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SELECTIVIDAD MODELO DE EXAMEN
BLOQUE A

Ejercicio 1.- a. Defina el concepto de enlace covalente polar y explique si el enlace C — F
presente en la molécula tetrafluoruro de carbono tiene mayor o menor caracter polar que el

enlace O — F existente en la molécula de difluoruro de oxigeno. (Hasta
1,0 puntos)

b. ¢Cuél de las dos moléculas citadas en el apartado anterior es de esperar que tenga mayor
caracter polar? Razone la respuesta. (Hasta 1,0 puntos)

Datos: Electronegatividad: F =4,1; 0=3,5; C=2,5.

a) Enlace covalente polar: union entre dos atomos mediante comparticién de un par 0 mas de

electrones, en el que uno de ellos es mas electronegativo que el otro, por lo que atrae mas a los
electrones del enlace.

Se crea una separacion de carga parcial que genera un momento dipolar entre los dos
atomos: V]
N

X —Y® u=35.d

En el enlace C-F la diferencia de electronegatividad es 4,1 — 2,5 = 1,6, mientras que en
el O —Fesde4,1-35=0,6. Como la diferencia de electronegatividad entre el carbono y el
flaor es mayor, el enlace C — F tendra mayor caracter polar que el enlace O — F.

b) Para que una molécula sea polar, sus enlaces tienen que ser E F
polares y su geometria tal que los momentos dipolares de enlace 1\
no se anulen entre si. | C

El CF, presenta hibridacion sp®, enlaces sencillos, sin Cw,,,/F V4 \\4
pares de electrones no enlazantes lo que implica que posea una F/ \ F E F
geometria tetraédrica. Como los momentos dipolares de los F
cuatro enlaces son iguales dirigidos hacia los vértices del
tetraedro se anularan dando lugar a una molécula apolar.

El OF, presentard también una hibridacién sp® pero con dos pares de electrones no
enlazantes, lo que implica una distribucion tetraédrica con .
un angulo inferior al del tetraedro de 109,4°. Los dos |
momentos dipolares presentes por tanto en la molécula de 0. — o
geometria angular no se anularan y dardn lugar a una / "”F F/ \F

molécula polar. o
F/ N F

Ejercicio 2.- Considerando los potenciales estdndar de reduccion
correspondientes a los pares redox gue se indican abajo:
a. Justifique razonadamente cudles son el oxidante y el reductor mas fuertes presentes en di.,0s

pares. (Hasta 1,0 puntos)
b. Deduzca si es de esperar que, en las condiciones estandar, el yodo molecular oxide al
hierro(I1) hasta hierro(I11) reduciéndose él a ion yoduro. (Hasta 1,0 puntos)

Datos: E°(Fe*'/Fe*) = + 0,77 V; E9(Mn?/Mn) = - 1,18 V; E%(l,/I') = + 0,54 V.

a) El potencial de reduccion nos informa de la tendencia que tiene una especie a ganar
electrones (reducirse). Cuanto mayor sea su valor, mayor tendencia a reducirse él y, por tanto, a
oxidar a otra especie. Por tanto, el oxidante méas fuerte serd la especie de mayor potencial de
reduccion estandar. En este caso el Fe*".

El que menor potencial de reduccion tenga es el que tiene mas tendencia a oxidarse vy,
por tanto, a reducir a otra especie. En este caso sera el Mn el reductor mas fuerte.
b) La reaccion sobre las que se nos pregunta en cuanto a su viabilidad, seria la siguiente:

l, + Fe¥ — Fe* + I



El 1° gana un electrén, se reduce, y seria el oxidante. El Fe? pierde un electrén, se oxida
seria el reductor. Las dos semirreacciones gue se plantearian y la consiguiente reaccién global
serian las siguientes,:

Semirreaccion de oxidacion: 2 x (Fe** — Fe** +1e")
Semirreaccion de reduccion: I, + 2e” — 21~
Reaccién global: 2Fe* + I,— 2Fe* +21°

El potencial de la pila calculada como el potencial de electrodo del catodo menos el del
anodo seré:

E°pila=-0,77V - (+0,54 V) =-0,23 V

Por tanto, esta reaccion no es espontanea pues el potencial de la pila es negativo y AG®
es positivo, pues la condicion de espontaneidad de un proceso es que AG® sea negativa.

Ejercicio 3.- Una disolucién es 1,0.10° M en cloruro de bario y 1,0.10% M en cloruro de estroncio. Se
afiade cromato de potasio hasta que comienza a formarse un precipitado.

a. Determine la naturaleza del precipitado. (Hasta 1,0 puntos)

b. Calcule cual es la concentracién del ion cromato en ese momento.  (Hasta 0,5 puntos)

c. ¢Qué concentracién del otro ion metalico se necesitaria para que ambos cromatos precipitaran
en ese momento?

Datos: K (cromato de bario) = 1,6.10™%; Ky (cromato de estroncio) = 3,6.10°.

a) Los cloruros de los alcalinotérreos son solubles, al igual que el cromato de potasio (alcalino).
En la disolucién tendremos los iones:
BaCl,(aq) — Ba®* (aq) + 2 CI (aq)
10°M 10°M  2.10°M

SrCl, (aq) — Sr** (aq) + 2 CI (aq)
102 M 10°M  2.10°M
KoCrO, (aq) — 2K"(aq) + CrO,* (aq)

Al mezclarse se pueden formar: KCI (soluble, por tanto no precipita), BaCrO,4 0 SrCrQO,,
compuestos poco solubles, tal como indican su productos de solubilidad, que si pueden
precipitar segun los equilibrios:

BaCrO,(s) <« Ba* (aq) + CrO,* (aq) K,=1,6.10"

SrCrO,(s) « Sr*" (ag) + CrO,” (aq) K,=3,6.10"

Para que se forme sélido, el cociente de reaccion, Q. = [cation].[anidn], tiene que ser
mayor que K de esta forma el equilibrio se desplazara hacia la izquierda precipitando dichas
sales, disminuyendo el valor de Q. hasta igualarse a K.

[Ba®*].[CrO,*] > 1,6.10™; para ello se debe cumplir que [CrO,*] > 1,6.10"/10° =
1,6.107 M para que precipite el cromato de bario.

[Sr*].[CrO*] > 3,6.10°; para ello se debe cumplir que [CrO,*]>3,6.10°/102 =
3,6.10° M para que precipite el cromato de estroncio.

De ahi que segun vamos afiadiendo cromato de potasio se formara primero el cromato
de bario pues se alcanza antes el valor limite de la concentracion de cromato para que precipite
dicha sal.

b) Calculado en el apartado a), concentracion de cromato 1,6.107 M.
c) Para que precipite el cromato de estroncio con esa concentracion de cromato se tiene que
cumplir que:

[Sr*1 . 1,6.107 > 3,6.10°, por tanto que la concentracion de cation estroncio
sea, al menos, 225 M.

Ejercicio 4.- Calcule la entalpia de la reaccion de combustion del etanol:
a. A partir de las entalpias de formacidon (en kJ/mol) siguientes: etanol (I) = - 277,67; agua (I) = -

285,84; didxido de carbono (g) = - 393,51. (Hasta 1,0 puntos)
b. A partir de las entalpias de enlace (en kJ/mol) siguientes: C-C=347;C-H=414,C-0=
360; O=0 =498; C=0=798; O — H = 464. (Hasta 1,0 puntos)



Reaccion planteada en el problema es la siguiente:
CHg'CHz'OH (I) + 3 02 (g) — 2CO, (g) + 3 Hzo (I)

a) Como la entalpia es una funcion de estado, su variacién en un proceso solo depende
del estado inicial y final, por lo que se puede calcular a partir de las entalpias de formacion
estandar de los reactivos y productos, multiplicadas por los correspondientes coeficientes
estequiometricos:

AH®, = ZnAHoproductos - ZMAH cactivos = 2 AH% (Coz(g)) + 3 AH% (HZO (I)) - AH% (C2H6O(I))
— 3 AH% (Oyg) = 2 (-393,51 kl.mol™) + 3 (-285,84 kJ.mol™) — (-277,67 kJ.mol™") -3 . 0
Las entalpias estandar de formacion de los elementos son cero.
AH?°, = -1366,87 kJ.mol™*
Dado que es menor que cero, es una reaccién exotérmica.

b)

H H
H—C—C—O0—H + 30—0 — > 2 0—C—O0 + 3 H—O—-H

H H

En funcién de los enlaces que presentan tanto reactivos como productos, hay que
romper (aportando energia) 5 enlaces C —H, 1 enlace C—C, 1enlace C- 0, 1enlace O-Hy3
enlaces O = O. En cambio, hay que formar (proceso en el que se desprende energia) 4 enlaces C
=0y 6 enlaces O —H.

Como las energias que nos dan son positivas correspondientes a las energias necesarias
para romper los enlaces, la entalpia de la reaccién tendra como expresion:

AH® = ZnAHCniaces rotos = ZMAHniaces formados = 5 . 414 kJ.mol™ + 347 kJ.mol™ + 360
kJ.mol™ + 464 kJ.mol™ + 3. 498 kd.mol™ — 4 . 798 kJ.mol™* — 6 . 464 kJ.mol™* = 4375 kJ.mol™ -
5976 kJ.mol™

AH®, = - 1241 kJ.mol*

Ejercicio 5.- Escriba las formulas desarrolladas de todos los isomeros posibles de formula

molecular C,Hg. Nombre los compuestos. (Hasta
0,8 puntos)

b. ¢Qué tipos de compuestos se obtendrian cuando los compuestos anteriores se tratan con agua
en las condiciones adecuadas? (Hasta 0,2 puntos)

c. Escriba las posibles reacciones y denomine los productos de reaccion. (Hasta 1,0 puntos)
a) La formula C4Hg nos indica que presenta una insaturacién o un ciclo.

CH, = CH - CH, — CH3, seria el 1-buteno }

CHjs - CH = CH — CHj, seria el 2-buteno son isémeros de posicion

CH, = C — CHj5 seria el metilpropeno

CH; isomeros de cadena
H H , .
c2_c? Seriael ciclobutano
c——cC
H2 H2



H>%_H
AN H

H

H
H trans-2-buteno
H H H
H cis-2-buteno
H H

b) Los alcanos no reaccionan con el agua.
Los alquenos reaccionan con el agua formando alcoholes.

c) CH,=CH-CH,-CH3;+ H,O — CH; - CH — CH, — CH3 2-butanol, producto
mayoritario, segln re-

OH gla Markovnikoff
CH;-CH=CH-CH;+ H,O — CH;3;-CH - CH, - CH;
OH
OH
CH,=C-CH; + H,O — CH;-C - CHj; metil-2-propanol
OH CH;

BLOQUEB

Ejercicio 1.- En relacion con la estructura atdmica:

a. Escriba el nombre y la configuracion electronica completa y ordenada de los elementos de
numero atémico 15, 19, 23y 34. (Hasta 0,8 puntos)

b. Enuncie el principio de exclusion de Pauli y la regla de Hund y deduzca razonadamente
cuantos electrones desapareados tiene cada uno de los elementos antes citados en su estado
fundamental. (Hasta 1,2
puntos)

a) Para hacer la configuracion electrénica de los 4&tomos en el estado fundamental (de menor
energia) utilizamos el diagrama de Moeller, obteniendo los siguientes resultados:
P (Z = 15): 1s? 25% 2p° 3s? 3p°, corresponde al tercer periodo y al grupo 15, siendo el fésforo.
K (Z = 19): 1s? 25% 2p® 3s? 3p® 4s, corresponde al cuarto periodo y al grupo 1, es el potasio.
V (Z = 23): 1s? 25° 2p° 3s? 3p® 3d° 4s?, corresponde al cuarto periodo y al grupo 5, vanadio.
Se (Z = 34): 1% 2s® 2p® 3s? 3p°® 3d™ 4s? 4p*, corresponde al cuarto periodo y al grupo 16, el
selenio.
b) Principio de exclusion de Pauli: dos electrones de un mismo 4tomo no pueden tener los
cuatro nimeros cuanticos iguales.
Regla de maxima multiplicidad de Hund: los electrones que entran en orbitales degenerados con
igual energia, lo hacen ocupando el mayor numero posible de ellos, de tal forma que se
cologuen lo més desapareados posible.

Para ver cuantos electrones desapareados tiene cada atomo hacemos el diagrama de
cajas del ultimo nivel parcialmente ocupado



Pl [2L] [ 11 11 3 electrones desapareados

3s 3p

K] [t ] [ | | | 1 electron desapareado
4s 3p

(V] [1L] [1 1 [1] | | 3electrones desapareados
4s 3d

Ise] [1L] [1L]1 1] 2 electrones desapareados
4s 3p

Ejercicio 2.- Calcule la energia reticular del cloruro de cesio utilizando un ciclo de Born-Haber

elaborado con las magnitudes termodinamicas que se proporcionan. (Hasta 2,0
puntos)
Datos:
AHgyplimacisn(C€Si0) = 78,2 kJ/mol; AHygisociacisn(ClOro) = 244 kJ/mol
AHignizacisn(CeSi0) = 375,7 kJ/mol AHafinidad electronica(ClOro) = -348 kd/mol
AHyormacisn(cloruro de cesio) = - 442,8 kJ/mol
AHg¢
Cs(s) + %Clhb(gg ——— CsCl(s)
Es | | 2 Ep
Cs(g) Cl(9)
+1le U
EI | | AE
Cs"(g) + CI'(9)
+1e

Aplicando la ley de Hess, la energia intercambiada en la formacion de un mol de CsCl
(s) tiene que ser la misma por €l camino directo, la reaccion de formacion (AHy), que por el
camino indirecto, a través de la obtencion de los atomos en estado gaseoso y su
posterior ionizacion, lo que constituye el llamado ciclo de Born-Haber.

AHi=E,+El+%Ep+ AE+ U
- 442 k).mol™ = 78,2 kJ.mol™ + 375,7 kJ.mol™ + % 244 kJ.mol™ + (- 348 kd.mol ™) + U
U = -669,9 ki.mol™

Ejercicio 3.- En un horno de combustion se quema una tonelada de pirita que contiene el 75 %
en peso de disulfuro de hierro. Calcule:
a. La masa de oxido de hierro(l11) obtenido si el rendimiento del proceso de combustién es del

60 %. (Hasta 1,0 puntos)
b. El volumen de didxido de azufre obtenido, en las condiciones anteriores, si el gas se recoge a
17 °C y a 850 mmHg de presion. (Hasta 0,5 puntos)
c. El volumen de oxigeno consumido en condiciones normales. (Hasta 0,5 puntos)

a) De cada 100 g de pirita, 75 g son de FeS,. La reaccion de combustion es la siguiente:
2 FeS, + 11/2 o, — F6203 + 4 SO,
4 Fe82 +11 02 — 2 F6203 + 8 SOZ
Si tiene un rendimiento del 60 %, significa que por cada 100 g tedricos que se deber, se
obtendréan 60 realmente. Calculamos la cantidad de disulfuro de hierro que hay en la tonelada de
pirita, y el nimero de moles del mismo. A partir de la relacion estequiométrica calculamos las
moles y luego los gramos de Oxido de hierro (lIl) tedricos que se obtendrian y con el
rendimiento, los gramos que realmente se obtendran.



10° g pirita 75 g FeS, 1 mol FeS, 2 mol Fe, 03 % 159,7 g Fe, 05 tebricos

1 T pirita X — —
1T pirita 100 g pirita 119,99 g FeS, 4 mol FeS, 1 mol Fe, 03

O0greales 299462,46 g Fe,05 se obtendran realmente = 299,46 kg Fe, 05

100 g tedricos

b) Partiendo de las condiciones anteriores y el rendimiento del 60 %, calculamos igual que antes
las moles de disulfuro y con la relacién estequiomética las moles de dioxido de azufre.

T=179C+273=290K; P = 850 mmHg X ——= _ =112 atm
760 mmHg
75 g FeS, 1 mol FeS, 8 mol SO, _ 1’25 -10*mol 502

100 g pirita 119,99 g FeS, 4 mol FeS,

10° g pirita x
Suponiendo un comportamiento ideal, calculamos el volumen de dicho gas.

Ve n-R-T _1,25-104mol -0,082atm-L-mol™t-K 1-290K
S0 = p - 1,12 atm

2 65 105L tebri 60 L reales
= 4,060" r T .
eoricos 100 L tedricos

=1,59-10% L S0,

c) lgual que antes y con la relacion estequiométrica con el oxigeno, calculamos las moles de
oxigeno necesarias para que reaccione la cantidad de disulfuro que tenemos y si
tenemos condiciones normales, presion 1 atm y temperatura 273 K, podemos calcular el
volumen de oxigeno que necesitariamos.

75gFeS, 1 mol FeS, 11 mol 0,

X X =1,72-10*mol O
100 g pirita .~ 119,99 g FeS, . 4 mol Fes, ot

106 g pirita x

Suponiendo un comportamiento ideal.
_n:R-T 172-10*mol -0,082atm-L-mol™"-K™*-273K

02 — P 1atm
= 3,85 10°L se consumen

Ejercicio 4.- Para el equilibrio H, (g) + l>(g) < 2 HI(g), la constante de equilibrio es K =
54,8 a 425 °C.
a. ¢Cuales seran las concentraciones en el equilibrio si 0,60 moles de HI se calientan a esta

temperatura en un volumen de 1,0 litros? (Hasta 1,2
puntos)
b. ¢Cudl es el porcentaje de disociacién del HI? (Hasta 0,8 puntos)

Datos del problema: volumen es 1 litro y la temperatura 425 °C, es decir, 698 K.
Suponemos que se disocian 2x moles de yoduro de hidrégeno obteniéndose x moles de
yodo y x moles de yoduro de hidrégeno.

Ha (9) + 2 (9) © 2 HI(g)
Moles iniciales 0 0 0.6
Moles reaccionan X X 2 X
Moles equilibrio x=0,3a x =030 0,6 — 2x
Concentracion 0,3a 0,30 06(1-w
equilibrio (mol/L)

El grado de disociacion, a, es igual al nimero de moles disociadas, 2x, dividido entre

las moles iniciales: a=2x/0,6
Aplicamos la ley del equilibrio:
_ _ [HIZ s4g — L06 (1-a)]?
¢ [I2]eq [Hzleq ’ 0,3 0,3



0,30,3'4 (1+a%-2a)
0,3:0,3-a2

54,8 = 5480°=4+40*-8a 50,8 o° + 8a—4=0

_ -8+64+8128 _ —8+29,61
- 101,6 T 1016
o =0,213
[Holeq = [12]eq = 0,3. 0,213 M = 0,064 M
[HI]eg=0,6 (1-0,213)=0,472 M

= 0,213

b) Hemos obtenido directamente el valor del grado de disociacién, con lo cual solo falta
obtener a partir de éste, el porcentaje.

(g, = DOIRORIB L 100 @y, =0213 100 ay, =213 %

mol iniciales

Ejercicio 5.- Necesitamos preparar 1 L de disolucion de 4cido nitrico 10™ molar y en el
laboratorio se dispone de &cido nitrico del 62,7 % en peso y densidad 1,38 g/cm®.
a. Calcule el volumen que hay que utilizar de la disolucién de acido nitrico concentrada. (Hasta

1,0 puntos)
b. Explique como procederia para preparar la disolucién 10 M. (Hasta 0,5 puntos)
¢. Nombre y dibuje el material de laboratorio que utilizaria. (Hasta 0,5 puntos)

a) Partiendo del litro de disolucion 0,1 M de &cido nitrico que tenemos que preparar, calculamos
las moles de acido nitrico que habria en dicho litro y luego los gramos del mismo, con lo que
podemos calcular la cantidad de &cido nitrico concentrado que necesitamos, teniendo en cuenta
su tanto por ciento en masa y a través de su densidad el volumen de dicho acido concentrado:
0,1 mol HNO; 63,029 HNO; 100 g acido 1 cm3acido

X X
1 L disolucion 1 mol HNO; 62,7 g HNO; 1,38 gacido
= 7,28 cm?3 acido

1 L disolucién X

b) En un vaso de precipitados, echamos unos 600 mL de agua. Con una pipeta tomamos
7,28 mL de la botella de acido nitrico comercial y los afiadimos al agua. Agitamos con una
varilla de vidrio para homogeneizar la disolucion y, con ayuda de un embudo, echamos el
contenido en un matraz aforado de 1 L.

Lavamos varias veces con una pequefia cantidad agua el vaso de precipitados utilizado,
afiadiendo esta agua al matraz aforado.

Con un frasco lavador afiadimos agua hasta alcanzar el cuello del matraz aforado. Con
un cuentagotas afiadimos agua hasta llegar a la marca de enrase del matraz, cuidando que el
menisco que forma la superficie libre del agua sea tangente por encima a dicha marca.

SELECTIVIDAD JUNIO 2010
BLOQUE A

Ejercicio 1.- Responda razonadamente a las siguientes cuestiones:
a) Defina radio idnico, radio atdmico, electronegatividad y afinidad electrénica. (Hasta 1,2
puntos)
b) Dadas las siguientes configuraciones electronicas més externas: i) ns'; ii) ns’np’; iii)
ns’np; iiii) ns?np®. Identifique el grupo y el nombre de todos los 4tomos que puedan
tener esa configuracion. (Hasta 0,8 puntos)

a) Radio idnico: tamafio de un cation o de un anion. El radio de los cationes es menor que el de
los atomos neutros de procedencia mientras que el de los aniones es mayor.
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Radio atomico de un elemento: es la mitad de la distancia internuclear minima que presenta una
molécula diatomica de ese elemento en estado sélido considerando a los &tomos como esferas
impenetrables.
Electronegatividad: medida de la capacidad de un dtomo para competir por (atraer hacia si) el
par de electrones que comparte con otro &tomo al que esta unido por enlace covalente.
Afinidad electrdnica: variacion de energia que se produce cuando un 4&tomo neutro, X, en estado
gaseoso, Yy en su estado electrénico fundamental adquiere un electrén y se transforma en un ion
mononegativo, X', en estado gaseoso y estado electrénico fundamental.

X(@) +1e — X (g) AE
b) i) ns* grupo 1 (alcalinos): Hidrégeno, litio, sodio, potasio, rubidio, cesio y francio.
i) ns? np* grupo 13 (boroideos): boro, aluminio, galio, indio, talio.
iii) ns® np® grupo 15 (nitrogenoideos): nitrégeno, fosforo, arsénico, antimonio y bismuto.
iiii) ns? np® grupo 18 (gases nobles): helio, nedn, argén, kriptén, xenén y radon.

Ejercicio 2.- Responda razonadamente a las siguientes cuestiones:
a) Escriba la configuracion electronica de las siguientes especies: H, He", Li* F, Na, Se,
Csy I. (Hasta 0,8 puntos)
b) A 25 °C la solubilidad del bromuro de plata es 5,74.10”. Calcule el producto de
solubilidad de dicha sal a esa temperatura. (Hasta 1,2 puntos)

H(Z=1): 1s"

He (Z = 2): 152

He* (Z = 2): 1s', ha perdido un electrén

Li (Z = 3): 1s°2s"

Li** (Z = 3): 1s", ha perdido dos electrones

F(Z=9)1s? 25* 2p°

Na (Z = 11): 1s? 2s% 2p® 3s*

Se (Z = 34): 15% 2s° 2p° 3s? 3p° 3d™° 452 4p”

Cs (Z = 55): 1s? 252 2p° 3s? 3p° 3d™° 4s? 4p° 4d° 552 5p° 6s*
| (Z =53): 1s? 25> 2p° 3s? 3p°® 3d° 4s? 4p° 40 552 5p°

b) siendo s la solubilidad molar del bromuro de plata, moles disueltas por litro de disolucion.

AgBr (s) o Ag'(ag) + Br (aq)

Moles disueltas por S S S
volumen

Aplicamos la ley del equilibrio quimico:
Ks=[AgT[Br]
Ki=s.s=¢°
K, = (5,74.107)? = 3,29.10™"

Ejercicio 3.- En un matraz de 4 litros se introducen 4 moles de N, y 12 moles de H,,
calentandose la mezcla hasta 371 °C. A esta temperatura se establece el equilibrio:
N2 (9) + 3H2(9) < 2NH;(9)

Si la reaccion tiene lugar en un 60 %, calcule:

a) La concentracion de cada especie en el equilibrio. (Hasta 0,6 puntos)

b) Las constantes K.y K, para ese equilibrio. (Hasta 1,0 puntos)

c) ¢Como afecta al equilibrio un aumento de la presion? Justifique la respuesta. (Hasta 0,4

puntos)

Tenemos un equilibrio homogéneo.

a) siendo x las moles de nitrégeno que reaccionan, tendremos las siguientes relaciones:
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N2 (9) + 3H(9) < 2 NH; (9)
Moles iniciales 4 12 0
Moles reaccionan X 3X 2X
Moles equilibrio 4-—x 12 - 3x 2X
Concentracion 4-24)/4=04 (12-7,2)/14 = 48/4=1,2
equilibrio (mol/L) 1,2
NdUmero total de moles=4 —x+ 12 -3x+2x=16-2x=11,2
V=4L

T=371+273=644K
Si la reaccion transcurre en un 60 %, siendo x las moles que reaccionan x = 0,6 . 4 = 2,4 mol
para el nitrégeno, y por tanto para el hidrégeno 3x = 7,2 mol. Por tanto, en el equilibrio se
obtienen las concentraciones molares que se indican en la tabla.

[N2] equitibrio = 0,4 M

[H2] equilibrio = [NHs]equinbrio =12M

b) Aplicando la ley del equilibrio:
[NH3]%q

€T NaloglHalZg

K.=1,2%(0,4.1,2% =208
Equilibrio estd desplazado hacia los productos.

q —_ INHsleq(RTY® K. 208
P [NlegRT[H,134(RT)®  (RT)? (0,082 644)?
K, =7,47.10"

¢) Si aumenta la presién disminuye el volumen. El principio de Le Chatelier indica que el
equilibrio se desplaza de tal modo que el volumen aumente, lo haré hacia el miembro con mayor
nimero de moles gaseosos. Como en el primer miembro hay 1 + 3 = 4 moles mientras que en el

segundo s6lo hay dos, el sistema evoluciona descomponiendo amoniaco.

Ejercicio 4.- La adicion de 0,4 moles de una base débil a un determinado volumen de agua

permite la obtencién de 0,5 L de una disolucién con pH igual a 11. Calcule:
a) La concentracion inicial de la base en esta disolucién. (Hasta 0,5 puntos)
b) La concentracién de iones OH" de la misma. (Hasta 0,5 puntos)
c) Laconstante de la base K. (Hasta 1,0 puntos)

Suponiendo que la base acepta un H* del agua:
V=05L
n, = 0,4 mol
o, = X/ Ny, por tanto, X = n,. a

B(ag) + H,O0(l) « BH'(aq) + OH (aq)
Moles iniciales N, 0 0
Moles reaccionan X X X
Moles equilibrio No— X =N, (1- o) n, o n, o
Concentracion e V) (L-a)=co (1-a) | (No/V)a=coa Co O
equilibrio (mol/L)

a) ¢, =ny/V =0,4 mol B/ 0,5 L disolucién, por tanto ¢, = [B], =0,8 M

b) [OH]=¢,.a ypOH =-log [OH]
Como conocemos el pH y se cumple que pH + pOH =14
pOH=14-11=3
-log [OH] =3; log [OH] =-3
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[OH]=10°M
d) Aplicando la ley del equilibrio

[BH+]eq[0H_]eq _ (Coa)z
[B]eq Co(l - a)
Como [OH]=10%mol.L*=0,8 mol.L™ . a; por tanto o= 1,25.107

K,(B) =

oa®  0,8(1,25-107%)2
—a 1-1,25-1073

c
K,(B) = 1

Ky(B) = 1.25.10°

Ejercicio 5.- En una botella de acido clorhidrico concentrado figuran los siguientes datos: 36 %

en masa de HCI, densidad 1,18 g/cm3. Calcule:
a) Lamolaridad, molalidad y la fraccion molar del 4cido. (Hasta 1,2 puntos)

b) EI volumen de este acido concentrado que se necesita para preparar un litro de

disolucién 2 M. (Hasta 0,6 puntos)
c) Detalle como llevaria a cabo el apartado b) y el material a emplear necesario para dicho

fin. (Hasta 0,2 puntos)

a) El 36 % en masa, supone que de cada 100 g de disolucién, 36 g son de HCl y 64 g de agua.
Si la densidad es 1,18 g.cm™ significa que en un cm® hay 1,18 g de disolucién.

1189 disolucién 8 103 ¢cm3 disolucién g 1 dm3disolucién « 36 g HCI
"7 em3 disolucion 1 dm3disolucion 1L disolucion ~ 100 g disolucién
1mol HCL mol HCl

X———=1165 ——
36,46 g HCI L disolucion

La molaridad es, por tanto, 11,65 M.

1189 disoluciéon 8 103 ¢cm3 disolucién y 64 g H,0 y 1kg H,0
"7 em3 disolucion 1 L disolucién 100 g disolucién 103 g H,0
_ 0,7552 —9 120
- L disolucién
Como
_ mol soluto (HC)
m= Kg disolvente (H,0)
mol HC
_ 11,65 Tisolucion _ mol
0,7552 L2~ 9
L disolucion
_ molHCI
Xuer = mol totales
1189 disoluciéon 103 cm3 disolucion 64 g H,0 1 mol H,0
X X
"7 em3 disolucion 1 L disolucion 100 g disolucién 18,02 g H,0
mol H,0

=4191 ——
""" Ldisolucién
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mol

11,65
XHCl = 1 l
11,65 2% 4+ 41,91 2%
L L
Xuct = 0,22
b)
L L disolucis 2mol HCl 36,45 g HCl 100 g disolucién 1cm?
X X X X
FOREON ® T disolucion - 1 mol HC 36 g HCl 1,18 g disolucion
= 171,66 cm3

Por tanto, del &cido concentrado hay que tomar 171,66 cm?®,

¢) Con una pipeta provista de un émbolo tomamos 171,66 mL de acido de la botella y los
afladimos a un vaso de precipitados que contiene 500 mL de agua. Agitamos, para
homogeneizar la disolucién con una varilla de vidrio y echamos el contenido en un matraz
aforado de 1 L con ayuda de un embudo.

Lavamos varias veces el vaso de precipitados con peguefias cantidades de agua; agua
gue vamos afiadiendo al matraz aforado.

Con un frasco lavador, afiadimos agua hasta llegar al cuello del matraz. En ese
momento, y con un cuentagotas, vamos afiadiendo lentamente mas agua hasta llegar a la marca
del enrase del matraz, cuidando que el menisco que forma quede tangente por encima a dicha
marca.

Agitamos suavemente, tapamos y etiquetamos el matraz.

BLOQUEB

Ejercicio 1.- Razone si los siguientes enunciados son verdaderos o falsos:
a) Los metales son buenos conductores de la corriente eléctrica y del calor. (Hasta 0,5
puntos)
b) Los sélidos covalentes moleculares tienen puntos de fusiéon y ebullicion elevados.
(Hasta 0,5 puntos)
c) Todos los compuestos idnicos, disueltos en agua, son buenos conductores de la
corriente eléctrica. (Hasta 0,5 puntos)
d) Los compuestos covalentes polares son solubles en disolventes polares. (Hasta 0,5
puntos)
a) La corriente eléctrica esta constituida por cargas eléctricas en movimiento y el calor se
transmite por choques entre las particulas. Como en los metales hay una nube de electrones
(cargas) deslocalizados, que se pueden mover (y chocar) por toda la estructura, la afirmacion es
cierta.

b) los sélidos covalentes moleculares forman estructuras cristalinas compuestas por moléculas
unidas por fuerzas intermoleculares que, dependiendo de si la molécula es polar o no, seran
puentes de hidrogeno, fuerzas de van der Waals dipolo-dipolo o bien de dispersion o London.
La energia para debilitar (fundir) o romper estas fuerzas intermoleculares, aun siendo bastante
variable, en cualquier caso es inferior a las necesarias para fundir compuestos idnicos, metalicos
0 covalentes atémicos, en los que en todos los casos la fusion implica la rotura de enlaces
quimicos. Por ello, la afirmacion es falsa.

c) Todos los compuestos ionicos que se disuelven si son buenos conductores: los iones que

forman el cristal se pueden mover libremente por la disolucién y son los que transportan la
carga.
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d) Cierto: la parte positiva del compuesto covalente puede rodearse de la parte negativa (O%) de
varias moléculas de agua y viceversa; anulando las interacciones entre moléculas covalentes.

Ejercicio 2.- Responda razonadamente las siguientes cuestiones:
a) ¢Es posible que los nimeros cuanticos para un electrén situado en un orbital 2p sean
(2,0,0, ¥%)? (Hasta 0,4 puntos)
b) Indique dos posibles combinaciones de nimeros cuénticos, por elemento, para el
electrdn de valencia de los &tomos de Na y K. (Hasta 0,8 puntos)
¢) Defina momento dipolar de enlace y momento dipolar de una molécula. Explique cada
caso con un ejemplo. (Hasta 0,8 puntos)

a) para el orbital 2p significa que el nimero cuéntico principal es igual a 2 y el nimero
cuéntico orbital vale 1.

Los posibles valores del nimero cuéntico magnético, que puede valer los nimeros
enteros desde — | a + |, serén por tanto: -1, 0, +1. Y el nimero cuantico de spin puede valer + %.

Los valores dados corresponden a un orbital 2s, no a uno 2p.

b) Na (Z = 11): 1s° 252 2p® 3s*. El nivel externo corresponde a 3s', por lo que el nimero
cuantico principal valdra 3, el nimero cuantico orbital valdra 0, al igual que el nimero cuantico
magnético. Por tanto, sera (3, 0,0, %) y (3, 0, 0, - %2).
K (Z = 19): 1s? 2s? 2p° 3s? 3p° 4s®. El nivel externo seré 4s', y el nmero cuantico principal sera
4, el nimero cuantico orbital sera 0, al igual que el nimero cuantico magnético.

(4,0,0,%2)y (4,0,0, -%).

¢) Momento dipolar de enlace: magnitud que cuantifica la aparicion de una carga parcial de
distinto signo en los &tomos unidos por un enlace covalente debida a la diferencia de
electronegatividad entre ellos. Es una magnitud vectorial que viene dada por la expresion p =96 .
d, y su direccién es la que une a los 4&tomos que forman el enlace y el sentido del atomo con
carga parcial positiva al atomo con carga parcial negativa. Por ejemplo, el enlace O-H es polar
porque el oxigeno es mas electronegativo que el hidrégeno, estando dirigido el vector por tanto
desde el hidrogeno al oxigeno (H—O).

El momento dipolar de una molécula es la suma vectorial de todos los momentos dipolares de
los enlaces que presenta. Depende de la geometria de la molécula. Asi por

ejemplo, la molécula de agua que es angular, presentara un momento dipolar de 7 "~
enlace para cada uno de los dos enlaces O-H y en funcién de su geometria, H H
dichos momentos no se anulan. Si ambos tuvieran la misma direccion si se anularian.

Ejercicio 3.- Una disolucion 0,20 M de acido acético esta ionizada el 0,95 %. Calcule:
a) La constante del &cido K,. (Hasta 0,7 puntos)
b) El grado de disociacion de una disolucion 0,10 M de dicho &cido. (Hasta 0,7 puntos)
¢) El pH de ambas disoluciones acidas. (Hasta 0,6 puntos)

Tenemos un acido débil parcialmente ionizado: 0,95 % ionizado implica que
o=0,0095=x/n,

X =n, . 0,0095
CH,;-COOH (aq) + H,0 (1) <> CH;-COO™ (aq) + HsO" (aq)
Moles iniciales N, 0 0
Moles reaccionan X X X
Moles equilibrio No—X=n, (1- o) n, o n, o
Concentracion e V) (L-a)=co (1-a) | (No/V)a=coa Co O
equilibrio (mol/L)

a) Aplicando la ley del equilibrio, como a = 0,0095 y ¢, = 0,2
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[CH;C00 Joq [H30*]oq _ (0,20,0095)2

a [CH3;CO0H] ~0,2(1—0,0095)
K.=1,82.10"
b) Si no varia la temperatura, K, es la calculada en el apartado a)
182105 = 0L @
’ T 0,1(1—a)

1,82.10°-1,82.10% 0= 0,01 o
0,1 0®+1,82.10°-1,82.10° =0

_ —-1,82-107°+,/(3,31-1071°+7,28-106 —1,82-107°+2,7-1073
- 0,2 B 0,2

a =0,0134

o =0,0134, el 4cido acético esta disociado en un 1,34 %

c) Como pH = - log [Hs0"] = - log ¢,
PH2wm = - log (0,2 . 0,0095) = 2,72
pPHe.1m =-1og (0,1.0,134) = 1,87

Ejercicio 4.- El permanganato potasico (KMnQ,) reacciona con el yoduro potasico (KI), en
disolucion basica, obteniéndose como productos: yodo (I,) y éxido de manganeso (IV) (MnO,).
a) Ajuste la ecuacién idnica y molecular por el método del ion-electron. (Hasta 1,5 puntos)
b) Calcule la cantidad de Oxido de manganeso (IV) que se obtendria al reaccionar
completamente 150 mL de una disolucion de permanganato de potasio al 5 % en masa
con densidad 1,10 g.mL™. (Hasta 0,5 puntos)

La reaccion planteada es la siguiente, en sus compuestos basicos:
KMnO, + KI — I, + MnO,

El permanganato se reduce a didéxido de manganeso (I1V), es el oxidante.

El yoduro se oxida a yodo molecular, es el reductor.
Semirreaccién de oxidacién: 3 (21T — I, +2¢)
Semirreaccioén de reduccién: 2 (MnO, +3¢"+2H,0 — MnO;, +4 OH)
Sumadas las dos semirreacciones: 6 I'+ 2 MnO, + 4 H,O — 31, + 2 MnO, + 8 OH
La ecuacion molecular ajustada: 6 KI + 2 KMnO4 + 4 H,O0 — 3 1, + 2 MnO, + 8 KOH

b)
1,1 g disolucion 5g KMnO, 1 mol KMnO,

X X
1 mL disoluciéon 100 g disolucion 158,04 g KMnO,
2mol Mn0O, 86,94 g MnO,

X X
2mol KMnO, 1mol MnO,

150 mL disolucion X

= 4,54 g MnO, se obtendran

Ejercicio 5.- Para la reaccién de descomposicion del peréxido de hidrégeno para dar agua y
oxigeno a 298 K.

a) Calcule AH® y AS° estandar de la reaccion. (Hasta 1,4 puntos)

b) Razone si el peroxido de hidrogeno serd estable a 298 K. (Hasta 0,6 puntos)

DATOS: AH% (kJ - mol™) H,O (I) = - 285,8; H,0, (I) = -187,8.

S° (- K- mol™) H,0 (1) = 69,9; H,0, (1) = 109,6; O,(g) = 205,1.

Solucion: La reaccion planteada es la siguiente: H,0,(1) — 2 0,(g) + HO (1)
a) Como la entalpia y la entropia son funciones de estado, su variacion sélo depende de
los estados inicial y final.

AH®, = % AH% (Ogq) + AH® (H,Og) - AH% (H,0, ) = 0 + (- 285,8 ki.mol™) + 187,8 kJ.mol™*
Ya que la entalpia de formacion de los elementos en su estado estandar es cero.
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AH® = - 98 kJ.mol™
Por tanto se desprenden 98 kJ por cada mol de agua oxigenada que se descomponga.

AS® = §°(Hy0) +%2 8°(0y) - S° (H,0,) =
69,9 J.mol*K™* + 1 205,1 J.mol*K™* - 109,6 J.mol*K™*
AS°, = 62,85 J.mol K™

b) EIl agua oxigenada seré estable si no se descompone a 298 K, es decir si la reaccion
dada es no espontanea a esa temperatura.

Para que eso suceda AG°=AH® - T AS°>0
AG® =-98000 J.mol ™ — 62,85 J.mol'K™ . 298 K
Lo que implica que siempre serd negativa a cualquier temperatura y por tanto, la reaccién
sera espontanea a cualquier temperatura y el agua oxigenada no es estable.

SELECTIVIDAD SEPTIEMBRE 2010
BLOQUE A

Ejercicio 1.- Responda razonadamente a las siguientes cuestiones:

a) En la reaccion exotérmica 2 A (g) <> 2 B (g) + C (g), indique cuatro formas de aumentar la
concentracion de C en el equilibrio. (Hasta 1,2 puntos)

b) Indique los valores posibles de los nimeros cuénticos n, I, my s para un electrén situado en
un orbital 4 f. (Hasta 0,8 puntos)

Estamos ante un equilibrio homogéneo:
2A(g) < 2B(g) + C(9)
El principio de Le Chatelier establece que ante una perturbacién, el sistema responde
oponiéndose a dicho cambio.
12 forma: disminuir la temperatura. El sistema trata de aumentarla, desprendiendo calor. El
equilibrio se desplaza hacia la formacién de productos y, por tanto, se forma C.

22 forma: aumentar la presion, disminuyendo el volumen. El sistema trata de aumentar la
presion, por lo que el equilibrio se desplaza hacia el miembro con mayor nimero de moles
gaseosas Y, por tanto, se forma C.

32 forma: aumentar la cantidad de A. El sistema trata de reducirla formando productos, por
tanto, se forma C.

42 forma: extraer B o C. El sistema trata de aumentar la cantidad formando productos y se forma
una cantidad adicional de C.

b) Un orbital 4f, implica que tiene un nimero cuantico principal igual a 4 y un nimero cuantico
orbital, I, igual a 3.

Como el nimero cuantico magnético, m;, toma valores enteros comprendidos entre — 1 'y
+ 1, en este caso podré tomar los siguientes valores: -3, -2, -1, 0, +1, +2, +3.

El nimero cuantico de spin podra tomar valores + %, para cada valor de m,.

Ejercicio 2.- Responda razonadamente a las siguientes cuestiones:

a) Indique para los siguientes pares de iones cual es el de mayor radio: K* y Ca®*; S y CI..
(Hasta 1,2 puntos)

b) Defina electronegatividad y energia de ionizacion. (Hasta 0,8 puntos)
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a) Los cationes K* y Ca*" pertenecen al mismo periodo y el Gltimo electron es el mismo, al igual
gue el numero total de electrones, ya que los dos tienen la estructura electrdnica del gas noble
del periodo anterior, el argén.

La Unica diferencia es pues el nimero de protones del ntcleo y como el calcio tiene un
protén méas que el potasio, el Gltimo electrén se vera més atraido en el catién Ca®*, por lo que

estara mas cerca del nlicleo y, por tanto, e, < I'c".

Lo mismo ocurre para el sulfuro, s7, y cloruro, CI': tienen igual nimero de electrones e
igual el ultimo electrén, también tienen ambos la configuracion electrénica del gas noble argon.
Sin embargo, el cloruro tiene un protén méas y, por tanto, experimenta una mayor atraccion el
Gltimo electrdn del cloruro y estard més cerca del nucleo, teniendo un menor radio, y el sulfuro
sera el que tendrd mayor radio.

b) Energia de ionizacién: esta magnitud es la minima energia necesaria para que un tomo
neutro, X, en estado gaseoso y en su estado electronico fundamental, ceda un electron de su
nivel externo y dé lugar a un ion monopositivo, X", también es estado gaseoso y estado
electrénico fundamental.

X(g) ——> X'(g) +1€

Electronegatividad es la medida de la capacidad de un atomo para competir por el par
de electrones que comparte con otro atomo al que esta unido por un enlace covalente.

Ejercicio 3.- La descomposicion térmica del carbonato de calcio sélido produce 6xido de calcio
solido y didxido de carbono gas. Calcule:

a) La entalpia estandar de la reaccién de descomposicién. (Hasta 1,0 puntos)

b) El volumen de CO, medido a 25 °C y 1 atm, que se podra obtener mediante dicha reaccién
cuando se emplean 5 000 kJ. (Hasta 1,0 puntos)

DATOS: Calores estandar de formacion (kJ.mol™) CaCO; = -1207; CaO = -635; CO, = -393.

Tenemos la reaccion: CaCOj (s) — CaO (s) + CO; (g)

a) Como la entalpia es una funcién de estado, su variacion en un proceso sélo depende
de los estados inicial y final y podemos calcular la entalpia de una reaccién a través de la
entalpia estandar de formacidn de los reactivos y los productos que intervienen en la misma.
AH®% =X nAH% productos = 1M AH% reactivos = AH% (COZ(g)) + AH% (CaO (s)) - AH% (CaC03(|))

= -393 kJ.mol™ - 635 kJ.mol™) — (-1207 kJ.mol™)

AHO, = 179 kl.mol™

Hay que aportar 179 kJ de energia por cada mol de carbonato de calcio que queramos

descomponer.

b) Tenemos una presion de 1 atm y una temperatura de 25°C, por tanto, 298 K. A partir del
valor calculado en el apartado anterior, y teniendo en cuenta que se aportan 5000 kJ, podemos
calcular cuantas moles de carbonato de calcio serian necesarias emplear y con la relacion
estequiomeétrica calcular las moles de didxido de carbono.

1 mol CaCO4 1 mol CO,

k X X
5000 k] aportados 179K 1 mol CaCo,

= 27,93 mol CO,

Suponiendo un comportamiento ideal:
P.V=nR.T

1 atm X Vg, = 27,93 mol x 0,082 atm - L - mol™" - K~1 x 298 K
VCOZ = 682,57 Lde COZ

Ejercicio 4.- Se desean preparar 250 ml de una disolucién de amoniaco 1,0 M a partir de una
disolucién de amoniaco del 27 % en masa y de 0,9 g.ml™ de densidad. Calcule:
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a) El volumen que hay que tomar de la disolucion del 27 %. (Hasta 1,2 puntos)
b) El pH de ambas disoluciones. (Hasta 0,8 puntos)
DATO: K, (amoniaco) = 1,8.10°.

Disolucion 1 Disolucién 2
NH; NH;
27 % masa 1M
d=0,9 g/mL V=0,25L

a) Partimos de calcular las moles que tendriamos en la disolucidn que deseamos y a partir de la
masa molar del amoniaco calculamos los gramos necesarios del mismo, y teniendo en cuenta
que partimos de una disolucién del 27 % en masa, calculariamos la masa de dicha solucién
necesaria y con su densidad, el volumen.
0.25 L disolucic 1 mol NH; 17,04 g NH; 100 g disolucién,
/oo L AISOMCION, X T isolucion, . 1molNH; . 27 g NH,
1 mlL disolucién,
= 17,53 mL

0,9 disolucion,
Hay que tomar 17,53 mL de la disolucién 1.

b) Tenemos una disolucion de NHs, que es una base débil que estara parcialmente disociada en
el agua. Si su grado de disociacion es a y las moles iniciales del amoniaco n,
o=3%x/N, X=nNyo

NH; (aq) + H,O (1) — NH," (aq) + OH" (aq)
Moles iniciales N, 0 0
Moles reaccionan X X X
Moles equilibrio No - No0 = ny(1-a) N0l Nyl
Concentracion (N/V)(1-a)=co (1-a) | (N/V) o= conr Coll
equilibrio (mol/L)

pOH=-logc,e. y pH=14-pOH

Aplicando la ley del equilibrio

— [NHI]eq [OH_]eq . -5 __ 602 a2 _ ©Co a,z
Ka= [NHz]eq 18-10™ = col-a)  (1-a)
Calculamos ¢, de la disolucion 1
g disolucion, o 103mL disolucién, o 27 g NH; y 1 mol NH;
" mL disolucion, 1 L disolucién, 100 g disolucién,; 17,04 g NH;
=14,26 M
18-10-5 = 14,26 a?
, (1—-ay)

1,8.10°. (1- 0y) = 14,26 a;°

-1,8-107° + 3,2-1072
= 28,52
Por tanto, esta disociado en un 0,112 % en la disolucién 1.
pH; = 14 + log (14,26 . 1,12.10%)
pH; =12,2
Disolucion 2: la concentracion inicial seria la enunciada en el problema 1 M.

=1,12-1073
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2
1,8- 10~° = i
(1-ay)

a?+18-10%a,— 1,8:107°=0
_ —1,8-107° + 8,49-107°

a, = 5 =4,23-1073

o, = 4,23.10°
Esta disociado en un 0,423 % en la disolucion 2.

pH, =14 + log (1 . 4,23.10®), por tanto pH, = 11,63

Ejercicio 5.- La reaccion del dioxido de manganeso (MnO,) con bromato sodico (NaBrO3z) en
presencia de hidréxido potasico, da como productos manganato potasico (K,MnQ,), bromuro
sodico y agua.

a) Ajuste la ecuacion i6nica por el método del ion-electron y determine la ecuacion molecular.
(Hasta 1,2 puntos)

b) Si el rendimiento de la reaccién es del 75 %, calcule los gramos de diéxido de manganeso
necesarios para obtener 500 ml de una disolucién 0,1 M de manganato potasico. (Hasta 0,8
puntos)

a) MnO, + NaBrO; + KOH — K,MnO,; + NaBr + H,0O
El manganeso pierde 2 e” se oxida es el reductor.
El bromo gana 6 e se reduce, es el oxidante.

Semirreaccion de oxidacion: 3 (MnO, + 40H — MnO,” + 2¢ + 2 H,0)
Semirreaccioén de reduccién: BrOs + 6e + 3H,0 — Br + 6 OH’

3MnO, + BrO; + 6 0H — 3 MnO,” +Br +3H,0
Ecuacién molecular ajustada: 3 MnO, + NaBrO; + 6 KOH — 3 K,MnO, + NaBr + 3 H,0O

b) Necesitando 0,5 L de una disolucién 0,1 molar de manganato de potasio, calculamos las
moles correspondientes y a través de la relacion estequiométrica el nimero de moles de didxido
de manganeso, y con su masa molar, la masa del mismo; por ultimo, con el rendimiento
calculamos la masa real de didéxido de manganeso necesaria.
0,1 mol K, MnO, 3 mol MnO, 86,94 g MnO,teoricos
X X
1L disolucion 3mol K,MnO, 1 mol Mno,

100 g MnO,reales & 796 g MnO

75 g MnO,tebricos g #nt
Necesitamos realmente 5,796 g de didxido de manganeso.

0,5 L disolucién X

BLOQUE B

Ejercicio 1.- El producto de solubilidad del hidroxido de hierro (1) es 1,6.10™. Calcule:
a) La solubilidad molar del hidroxido de hierro (I1) en agua. (Hasta 1,0 puntos)

b) El pH de una disolucion saturada de esta sal. (Hasta 1,0 puntos)

a) Siendo s la solubilidad molar de dicho hidréxido:

Fe(OH), (s) o Fe (aq) + 2 OH’ (aq)

Moles disueltas por S S 25
volumen
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Aplicando la ley del equilibrio, teniendo en cuenta que la concentracién de sélidos y
liquidos es constante mientras no se agoten:

Ks = [Fe*] [OHT
1,6.10" =4s° s =

1,6

s =1,59.10°mol/L

10 =5, (25)
3/1,6:10714
4

b) Una disolucion saturada es aquella que no admite méas soluto a una temperatura determinada,

es decir, aquella que contiene la maxima cantidad de soluto disuelto posible.

Segun el apartado a), en una disolucion saturada de hidroxido de hierro (11) hay s =

1,59.10° mol/L disueltos y la concentracion de OH" es igual a 2s, es decir 2 . 1,59.10” mol/L:
pOH = - log [OH] = - log (3,18.10°) = 4,5

ComopH+pOH=14,elpH=14-45=95

Ejercicio 2.- En un recipiente de 1,41 litros de capacidad a la temperatura de 600 K, se
introduce 1 gramo de cada una de las siguientes especies en estado gaseoso: CO, H,O y H..

Calcule una vez alcanzado el equilibrio y para todas las especies presentes:

a) Los gramos presentes de cada uno de los componentes en la mezcla, al alcanzarse el

equilibrio. (Hasta 1,0 puntos)

b) La presién total del sistema. (Hasta 0,5 puntos)
c) ¢Qué opinaria Lavoisier si hubiera tenido la ocasién de resolver este problema? (Hasta 0,5

puntos)

DATOS: CO (g) + Hz0 (g) <> CO2(9) + Hz(9) Kc=23.2

Tenemos un equilibrio homogéneo. Calculamos las moles iniciales de cada sustancia.

1gCoO M = 0,036 mol CO
28,01 gCO ’
1 g H0 —M0LH20 o s ol 1,0
18,02gH,0 ~
1gH, 202 6 495 mol H,
202gH,
CO (9) + H.O(g) < CO(@+ Hx(9)
Moles iniciales 0,036 0,055 0 0,495
Moles reaccionan X X X X
Moles equilibrio 0,036 - x 0,055 - x X 0,495 + x
Concentracién (0,036 - x)/ 1,41 | (0,055—-x)/1,41 | x/1,41 (0,495 + x)/1,41

equilibrio (mol/L)

El nimero total de moles en el equilibrio sera:
Niotateg = 0,036 — X + 0,055 —x + X + 0,495 + x = 0,586 mol
Aplicamos la ley del equilibrio quimico:

K. =

X

[COZ]eq [Hz]eq
[COJeq[H20]eq

0,495 + x

232 = 1,41

1,41

0,036 — x

0,055 — x

1,41

1,41
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23,2 (1,98.10° — 0,091x + x%) = 0,495x + X
22,2x* - 2,606x + 0,046 = 0
2,606 +/6,791 — 4,085 2,606+ 1,645 0,096 mol
44,4 ~ T 444  0,022mol
La solucidn valida sera 0,022 mol ya que no pueden reaccionar 0,096 mol de CO (o de agua) si

inicialmente s6lo tenemos 0,036 mol (o 0,055 mol de agua). En el equilibrio habra:
28,01 g CO

X =

(0,036 — 0,022)mol CO = 0,014 mol CO X Tmolco = 0,39 g CO
18,02 g H,0
(0,055 - 0,022)7’”01 H20 = 0,033 mol HZO X W = 0,595 g HZO
0,022 mol €0, x 221902 _ 968 4 co
X—m—m— =
e Ot X ol CO, 208 g LY
(0,495 + 0,022)mol H, = 0,517 mol H, x 22292 _ 1 044 g1
' ' mottz = Dot motiz 1molH, g2

b) Suponiendo un comportamiento ideal para todos los gases:
P.V:ntotaﬂ.R.T

Neotar " R*T 0,586 mol - 0,082 atm - L-mol™'K™'- 600 K
v B 1,411

P = 20,45 atm

c) Lavoisier establecié que en una reaccion quimica, la masa permanece constante:
inicialmente la masa total es de 3 ¢
al final la masa total sera =0,39 g+ 0,595 g+ 0,968 g+ 1,044 g=2997g=3 g
Por tanto, confirmaria que su suposicion es correcta.

Ejercicio 3.- Responda razonadamente a las siguientes cuestiones:
a) Enumere 4 propiedades generales de los compuestos idnicos, de los compuestos covalentes y
de los metales. (Hasta 1,2 puntos)
b) Mediante un diagrama de Lewis, represente las moléculas:
HC-Cl; y CI-HC=CH-CI (Hasta 0,8 puntos)

a) Propiedades de los compuestos i6nicos:

- Tienen puntos elevados de fusion y ebullicion: la destruccion de la estructura cristalina
requiere un gran aporte de energia.

- Pequefia compresibilidad: las estructuras cristalinas son muy compactas.

- Son fréagiles: un golpe seco provoca el desplazamiento lateral de los iones, por lo que
guedan enfrentados iones del mismo signo, que se repelen, y el cristal se rompe.

- No conducen la electricidad en estado sélido, pero si fundidas o en disolucién: en el
solido los iones ocupan posiciones fijas y no pueden moverse.

- Son solubles en agua: este disolvente muy polar es capaz de destruir la estructura por
la interaccion con los iones, aislandoles del resto de la estructura en el proceso de solvatacion.

Propiedades de los compuestos covalentes:

- No conducen la electricidad: no hay electrones libres, ni iones que se puedan mover.

- Los solidos cristalinos covalentes presentan temperaturas de fusién y ebullicién
elevadas: los &tomos estan unidos entre si por enlaces covalentes.

- Las sustancias covalentes moleculares presentan temperaturas de fusion y ebullicion
bajas: las moléculas estan unidas entre si por fuerzas intermoleculares, mucho mas débiles que
las de enlace.
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- Las sustancias covalentes moleculares polares se disuelven en disolventes polares,
como el agua: la parte positiva de la molécula se rodea de la parte negativa de las moléculas de
agua, por lo que las fuerzas de enlace se debilitan o anulan.

Propiedades de los metales.

- Excelentes conductores eléctricos y buenos conductores térmicos: debido a la
movilidad de los electrones de valencia pueden transmitir la energia por choques y desplazarse
en el mismo sentido al aplicar una diferencia de potencial.

- Elevada densidad y puntos de fusion y ebullicion variables: forman estructuras
cristalinas muy compactas cuanto mas compacta, mayores son los puntos de fusién y ebullicion.

b) C: 152 25 2p?
H: 1s'
Cl: [Ne] 3s® 2p°

D=1.1+1.4+3.7=26¢ disponibles R
N=4.8+1.2=234¢e necesarios para completar la configuracion de gas noble. -“': C
C =34 - 26 = 8 e tienen que compartir B
NE =8/2 = 4 enlaces para 4 uniones, por tanto, tendremos 4 enlaces sencillos

D=2.1+2.4+2.7=24¢ disponibles

N=2.2+4.8=236e necesarios para completar la configuracion de gas noble.
C =36 — 24 = 12 ¢ tienen que compartir o HoH
NE =12/ 2 = 6 enlaces para 5 uniones, por tanto, tendremos 1 enlace dobley4 :¢j: C::C:
enlaces sencillos. -

Ejercicio 4.- Calcule, aplicando la Ley de Hess, a partir de las entalpias de combustion dadas:

a) La variacion energética de la siguiente reaccion: Cyuario (S) + H2(g) — CsHg (g) (Hasta 1,5
puntos).

b) La energia liberada cuando se quema un litro de propano medido en condiciones normales.
(Hasta 0,5 puntos)

DATOS: Entalpias normales de combustion (kJ.mol™) Cyefito (S) = -393,5; CsHg (9) = -2219,9;
Ha(g) = -285,8.

La ley de Hess establece que el calor intercambiado en un proceso a presién constante es
independiente del camino seguido. Por tanto:

3 C (grafito) + 4 H, (g) — CsHs (9) AHC =?

3x (C (grafito) + O, (g) — CO,(g)) AH¢,° = - 393,5 kJ.mol™
3CO,(g) + 4H,0 (1) = CsHs(g) + 50,(g) AHg® =2219,9 ki.mol™
4x (Hy(9) + % 0,2(g) — HO()) AHg? = - 285,8 kJ.mol™*

Sumando estas tres ecuaciones quimicas obtenemos la reaccion de formacién del propano y su
correspondiente entalpia.
3 C (grafito) + 4 H, (g) — CaHg (9) AHS =3AHy® + AHg® + 4AH°
AH?° = 3x(-393,5 kJ.mol™) + 2219,9 kJ.mol™ + 4x (- 285,8 kJ.mol™)
AH,? = -103,8 ki.mol ™

Se desprenden pues 103,8 kJ por cada mol de propano gas formado a partir de sus
elementos constituyentes en su estado estandar.

b) Reaccion de combustién
CsHs (9) + 50,(g) — 3CO,(g) + 4 H,0 (I) AHL = - 2219 ki.mol™

Suponiendo un comportamiento ideal, en condiciones normales 1 mol de cualquier gas
ocupa un volumen de 22,4 L.
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Lmol CiHy  —22199K] _

= —99,10k
22,4 L C3Hg ~ 1mol C3Hg /
Es decir, se liberan 99,10 kJ de energia al quemar 1 L de propano en condiciones
normales.

1L C3Hg X

Ejercicio 5.- Responda razonadamente a las siguientes cuestiones:

a) Para una reaccion quimica A (g) + B (g) < C (g), donde AH =-80 kJ y AS =-190 J.K™.
Calcule cuél es el limite de temperatura a la que se puede trabajar para que la reaccion sea
espontanea. ;Qué significan los signos negativos de AH y AS? (Hasta 1,0 puntos)

b) Nombre y formule los siguientes compuestos organicos: (Hasta 1,0 puntos)

CH;-CH,-COOH Metil etil éter
CH3-CH,-C=CH Metanoato de propilo
CH;-CHOH-CH,-CH,-CH; Dietilamina
CH3'CH2'CO'CH2'CH2'CH3 Pentanal

CeHus Metil propeno

a) Para que una reaccion sea espontanea se debe de cumplir
AG=AH-T.AS<0
Suponiendo que tanto la variacion de entalpia como de entropia se mantienen constantes
con la temperatura.

-80000J - T . (-190 kJ.K™") < 0, lo que implica que T . 190 kJ.K™* < 80000 J,
es decir, que T <8000 K /19, T<421,06K
A temperaturas inferiores a 421,05 K (147,89 °C) la reaccién es espontanea.

Significado de los signos: el que AH < 0 significa que la reaccion es exotérmica, es
decir, desprende energia.

Que la variacion de entropia sea menor que cero, AS < 0, significa que el desorden de
los productos, de los cuales solo hay un gas, es menor que el de los reactivos, donde tenemos
dos gases, es decir, ha disminuido el desorden.

b) Acido propanoico, 1-butino, 2-pentanol, 3-hexanona, hexano.
CH3-O-CH,-CH3 H-C-O-CH,-CH; CH3-CH»-NH-CH,-CHj3

0
CH3'CH2'CH2'CH2'C'OH CH3'C = CH2

|
0 CH;

EXAMEN DE SELECTIVIDAD JUNIO 2011
BLOQUE A

Ejercicio 1.- Haga un esquema del ciclo de Born-Haber para el CaCl, y calcule AH{ por mol
del CaCl, (s) utilizando los valores de las energias de los procesos: (Hasta 2,0 puntos)

Sublimacién del calcio: + 178,2 kJ/mol

Disociacion de la molécula de cloro: + 243,2 kJ/mol

Primera energia de ionizacion del calcio: + 590 kJ/mol

Segunda energia de ionizacion del calcio: + 1145 kJ/mol

Afinidad electrénica del cloro: - 348,0 kJ/mol

Energia de red del CaCl,: -2223 kJ/mol
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AH¢
Ca(s) + Cla(g) —— CaCly(s)

Es| ! Ep
Ca(g) 2 Cl(g)
El; l +2¢€
Ca’ (g)
+1e iz AE U
El, |
Ca’* (g) +2CI (g)
+1e

Aplicando la ley de Hess, la energia intercambiada en la formacién de un mol de CacCl,
(s) tiene que ser la misma por el camino directo, la reaccion de formacion (AHy), que por el
camino indirecto, a través de la obtencion de los atomos en estado gaseoso y su
posterior ionizacién, lo que constituye el llamado ciclo de Born-Haber.

AHi=E,+El, +El, + Ep +2 AE+ U
AH; = 178,2 kJ.mol™ + 590,0 kJ.mol™ + 1145 kJ.mol™ + 243,2 kJ.mol™ — 2. 348 kJ.mol™* - 2223
kJ.mol™

AH; = - 762,6 kJ.mol™

Ejercicio 2.- Tomando como ejemplo los elementos del 2° periodo analice razonadamente, en
funcion del aumento del nimero atdmico:

a) La variacion del radio atomico. (Hasta 1,0 puntos)

b) La variacion de la primera energia de ionizacién. (Hasta 1,0 puntos)

a) Los elementos de un mismo periodo incorporan el Gltimo electrén al mismo nivel de
energia (n=2), por tanto, al aumentar el nimero atémico a lo largo de un periodo, la carga
nuclear efectiva aumenta dado que el aumento del apantallamiento al introducir un nuevo
electrdn no compensa el aumento de la carga nuclear al aumentar un proton en el nucleo,
gjerciendo, por tanto, una mayor atraccion sobre los electrones del nivel de valencia. Como
estdn mas atraidos, se acercan mas al nlcleo y, en consecuencia, el radio atémico decrece al
avanzar en el periodo:

Mi>Tlge>Ig>lc>Iy>1o>1T¢

b) Como la carga nuclear efectiva va aumentando y el tltimo electrén esta mas atraido por el
nicleo al avanzar en el periodo, tal como hemos dicho en el apartado anterior, es necesario
comunicar una mayor energia para arrancarlo; en consecuencia, la energia de ionizacion
aumenta desde el Li hasta el F.

Ejercicio 3.- En relacién con los gases ideales:
a) Calcule el volumen que ocupard 1 L de gas cuando la presion se reduce a la mitad y la

temperatura es constante. (Hasta 0,7 puntos)
b) Calcule los volimenes de 1 L de gas cuando se calienta desde 0 °C hasta 100 °C y cuando se
enfria desde 0 °C a -100 °C si se mantiene constante la presion. (Hasta 0,7 puntos)
¢) Calcule el volumen molar en condiciones normales. (Hasta 0,6 puntos)

Aplicamos la ecuacion de estado de los gases ideales en las dos situaciones planteadas:
a) P.1L=n.R.T } 1L=V/2 portanto V=2L
(P2). V=n.R.T P1.V1 = P,.V; es la ley de Boyle-Mariotte.

b) P.1L=n.R.273 K} Dividiendo entre si ambas expresiones quedaria:
P.V=n.R.373K V=1L x 23773311({ = 1,37 L cuando se calienta
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P.1L=n.R.273K } Dividiendo entre si ambas expresiones quedaria:

P.V=n.R.173K V:1L><;;:§:0,63Lcuandoseenfria

¢) Condiciones normales: P=1atmy T=0°C =273 K
-1 -1
P.V=n.R.T despejando quedaria z= o mameme R Rt

P 1atm

Y = 22,39 L.mol~!

n

Ejercicio 4.- Calcule:

a) El pH de 50 mL de una disolucién de CH;COOH del 30 % en masa y densidad 1,04 g/mL.
(Hasta 0,8 puntos)

b) El pH de 1 L de una disolucion de NaOH de concentracién 0,3 M.  (Hasta 0,6 puntos)

¢) El pH de la disolucién resultante al afiadir al litro de la disolucién de NaOH anterior, 500 mL

de una disolucion 0,4 M de HCI. Considerar los volumenes aditivos.  (Hasta 0,6 puntos)

DATOS: K, (4cido acético) = 1,8.10°.

a)
£0 mL disolucién x 1,04 g disolucion 9 30g CH;COOH y 1 mol CH;COOH
L QISOTUEION = L. disolucion - 100 g disolucion . 60 g CH;COOH
= 0,26 mol CH;COOH hay en la disolucion
Es un acido débil que se disocia parcialmente:
CH5-COOH (aq) + H,0O (I) « CH3-COO (aq) + Hs;O" (aq)
Teniendo en cuenta que el volumen V1 = 0,05 L y el grado de ionizaciéon o = x/0,26
mol, dado que las moles iniciales son 0,26 mol, consideramos que se ionizan x moles
del 4cido (x = 0,260), originandose, por tanto, x moles de acetato y x moles de catioén
hidronio.
CH;3-COOH CH3-COO Hs;0"
Moles iniciales 0,26 0 0
Moles reaccionan x=0,26 a 0,26 a 0,26 a
Moles equilibrio 0,26 (1- o) 0,26 a 0,26 a
Concentracion 0,26(1-a)/0,05 = 52a 52a
equilibrio (mol/L) 52(1- o)
Aplicando la ley del equilibrio:
Ka — [CH3C007 ]eq [H30+]eq 1,8- 10_5 — [5,2 a]?
[CH3COO0H]q 52(1-a)
9,36.10°. (1- o) = 27,04 o 27,04 o’ +9,36.10° . — 9,36.10° =0
— .10~5 10—
q = 236107+ ‘/;'7021 107400101 _ 4 86. 103 (la solucion negativa sin significado fisico)

Como pH = - log [H;0"] = - log (5,2 . 1,86.10°%) = 2,01

b) Al ser el hidréxido de sodio una base fuerte estara totalmente ionizada.

NaOH (aq) — Na" (aq) + OH' (aq)
Moles iniciales 0,3 0 0
Moles reaccionan 0,3 0,3 0,3
Moles finales 0 0,3 0,3
Concentracion final 0 0,3/1=0,3 0,3
(mol/L)
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A 25 °C, se cumple que pH + pOH = 14
pH =14 - pOH =14 + log [OH] =14 + log 0,3
pH = 13,48
¢) Reaccionan un acido fuerte con una base fuerte, ambos totalmente ionizados, lo que supone
una reaccion de neutralizacion:
HCl + NaOH — NaCl + H,0

Disolucion 1 Disolucion 2 — Disolucion 3
NaOH (aq) — Na* (aq) + OH'(aq) HCI (ag) + H,0(1) — CI'(aq) + H30*(aq)

NaOH 0,3 M HCI 0,4 M

V=1L V,=05L Vr=15L

Calculamos el nimero de moles de acido a partir de su molaridad, y con la relacién
estequiométrica correspondiente, en este caso 1:1, el nimero de moles de la base que reaccionan
0,4 mol HCI 1 mol NaOH

0,5 L disolucién, x — X =0,2 I NaOH
1S0MCION, 1L disolucion, 1 mol HCI mora
Como inicialmente teniamos
) » 0,3 mol NaOH
1 L disolucion, = 0,3 mol NaOH

X —_—
1L disolucion,

Por tanto, quedan sin reaccionar de hidréxido de sodio: 0,3 mol — 0,2 mol = 0,1 mol, y
como tenemos gue tener en cuenta que, siendo los volumenes aditivos, ahora tendremos un
volumen total de 0,5 L + 1L = 1,5 L, la concentracion del NaOH que queda seré:

0,1 mol NaOH
M (NaOH)= T = 0,067 M

Como ya hemos dicho que es una base fuerte y esta totalmente ionizada, produciéndose
segun la reaccion de ionizacion un anién hidréxilo por cada molécula de hidroxido de sodio, la
concentracion de dicho anién sera la misma que hemos calculado para el hidréxido de sodio.

[OHT] = 0,067 M;
por tanto, pH = 14 + log [OH] =14 + log 0,067
pH =12,82

Ejercicio 5.- Se quieren obtener 50 gramos de oro y 50 gramos de cobre por electrolisis de
disoluciones acuosas de tricloruro de oro y de sulfato de cobre (I1) respectivamente. Si en ambos
casos se utiliza la misma intensidad de corriente, ¢qué proceso necesitara menos tiempo? (Hasta
2,0 puntos)

La electrolisis de cloruro de oro (111) fundido se produce debido a la presencia de iones segun la
reaccion de ionizacion:

AuCl; (aq) — Au* (ag) + 3 CI (aq)
En el catodo se produciré la reaccion de reduccion: Au** + 3e” — Au

De forma analoga el sulfato de cobre (I1) en disolucién acuosa, esta ionizado segun la reaccion:
CuSO, (aq) — Cu*" (ag) + SO,* (aq)

Y en la electrolisis, se produce la reduccion en el catodo del cation del metal:

Cu” +2e¢ — Cu
Calculamos para los dos casos, a través de la masa molar, el nimero de moles a que
corresponden los 50 gramos de cada metal, y a traves del nimero de electrones intercambiados
en la reduccion y la constante de Faraday, los culombios que se requeririan para la misma.

1 mol Au 3mole™ 96490 C
50 g Au X — = 73480,73 C
196,97 g Au 1 mol Au 1mole

se necesitan para depositar 50 g de Au
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96490 C
1mole~

1 mol Cu 2mole™

63,55 g Cu

50 g Cu x = 151833,20C

1mol Cu
se necesitan para depositar 50 g de Cu

Dado que la intensidad de corriente 1= Q/t, y, por tanto, el tiempo que se tardaria en transportar
una cantidad de carga Q, seria: t = Q/I, si la intensidad es la misma para ambos, se tarda mas
tiempo en transportar una cantidad de carga mayor, y como para obtener los 50 g de Cu, se
necesita una mayor cantidad de carga eléctrica, se necesitard también mayor tiempo para que se
deposite dicha cantidad de cobre.

BLOQUEB

Ejercicio 1.- En relacién con las especies BF; y BF,

a. Represente una estructura de Lewis para cada una de ellas.

b. Determine el nimero de oxidacién del B en ambos compuestos.
c. Utilice la teoria de RPECV para predecir sus formas geométricas.

(Hasta 0,8 puntos)

(Hasta 0,4 puntos)
(Hasta 0,8 puntos)

a)
Molécula Grupo del | e de valencia Pares de Pares Estructura de
S.P y pares totales enlace solitarios LEWIS
BF; un atomo | B grupo 13 | 3e'x1=3 Sélo 3pares | 12-3=9 x
central ytres | Fgrupo 17 | 7e'x3=21 de enlace ,el | pares  F—B—F
alrededor Total 24e B solo tiene | solitarios “x I xx
=12pares 3e repartidos £ F %
por los 3 de X
F
BF, un Lo mismo 3x1=3 4pares de 16- o
atomo de B 7x4=28 enlace. EI B | 4=12pares XF
central y +1(carga)=32e" | solo tiene 3e | solitarios |
cuatro 16 pares luego tiene | repartidos X&XFX_ R—Fx
alrededor que haber un | por los 4 F ) | X
enlace X =X
covalente “F
dativo

b) El n° de oxidacion en ambas moléculas es el mismo para el boro +3 que son los electrones
gue pone en juego en ambas moléculas y si fueran i6nicos los enlaces se los daria a los atomos
de F (por eso el +), la covalencia que presenta es diferente en la primera seria 3y en la segunda
4 pues forma 4 enlaces covalentes.

c) El método de Repulsion de los pares de electrones del nivel de valencia, se basa en que los
pares de electrones enlazantes y los libres o0 no enlazantes que rodean al atomo central en una
molécula se orientan de tal modo que, al aproximarse al nucleo cuanto es posible, se alejan
entre si los suficiente para que las repulsiones entre ellos sean minimas. También hay que tener
en cuenta que los enlaces multiples cuentan como uno simple pues todos los electrones
compartidos se encuentran en la misma direccion. La geometria molecular o colocacion de los
atomos estd determinada por esta distribucién. En este caso:

| molécula | Estructurade LEWIS | Distribucion electronica | geometria
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BF; o Plana triangular pues son tres La misma pues
F los pares de electrones rodeando | todos los pares son
| al atomo central de enlace y hay
/B\ atomos en sus
‘B F- extremos
BF," F - Tetraédrica pues son cuatro los La misma,
' pares de electrones rodeando al | tetraédrica también
boro por la razén ya
B... expuesta
N
- F F:

Ejercicio 2.- Prediga, justificando las respuestas, si el cambio en entropia del sistema es
positivo 0 negativo para las siguientes reacciones:

a.2H, (@) + O,(g) — 2H,0(l) (Hasta 1,0 puntos)
b.NH,Cl(s) — NH;(g) + HCI(g) (Hasta 1,0 puntos)

La entropia es una magnitud termodindmica que representa el desorden de un sistema.
a) 2H,(9) + 02(9) — 2HO(I)

El estado final corresponde a un estado de menor desorden, ya que los liquidos
presentan menor movilidad que los gases.

Por tanto, el estado final tendra un menor desorden y un valor menor de la entropia, con
lo que la variacidn de entropia sera negativa.

b) NH,CI (s) — NH3(g) + HCI(g)

El estado final corresponde a un mayor desorden, ya que los sélidos son estructuras muy
ordenadas en las que las particulas sélo vibran entorno a sus posiciones de equilibrio.

Por tanto, la variacion de entropia es positiva.

Ejercicio 3.- El agua oxigenada, en medio acido, cuando actla como oxidante se reduce a agua
y cuando actda como reductor se oxida a dioxigeno.

a. Escribir ajustadas las semirreacciones de oxidacién y de reduccion, la reaccion iénica global y
la reaccion molecular cuando, en medio acido sulfarico, oxida al sulfuro de plomo(ll) a sulfato
de plomo(ll). (Hasta 1,0 puntos)

b. Escribir ajustadas las semirreacciones de oxidacién y de reduccién, la reaccion iénica global
y la reaccion molecular cuando, en medio &cido sulfdrico, reduce al permanganato potasico a
manganeso(l1) (Hasta 1,0 puntos)

a) PbS + H,O, + H,SO, — PbSO, + H,O

El sulfuro se oxida, es por tanto el reductor.

El agua oxigenada se reduce, es el oxidante.

Ecuacion iénica: Pb™ + S* + H,0, + H* + SO, — Pb" + SO, + H,0

Semirreaccion oxidacion: S? + 4H,0 — SO~ + 8¢ + 8H"
Semirreaccion reduccion: 4 (H,0, + 2e” +2H" — 2 H,0)

S? +4H,0, — SO, + 4H,0
Ecuacion molecular ajustada: PbS + 4 H,0, — PbSO, + 4 H,0
b) KMnO4 + H202 + H2804 — Mn+2 + 02
Semirreacciones oxidacion: 5 (H,0, — 0O, + 2e + 2HY)

Semirreacciones reduccion: 2 (MnO, + 5¢ + 8H" — Mn** + 4 H,0)
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2MnO, +5H,0,+6H" — 2Mn™ + 50, +8H,0
2 KMnO, +5H,0,+3H,50, — 2MnSO, + 50, +8H,0 + K,SO,

Ejercicio 4.- La constante del producto de solubilidad del hidréxido de cobre(ll) a 25 °C es
2,1.10%. Determine la solubilidad del compuesto en agua y exprese el resultado en g/L. (Hasta
2,0 puntos)
El hidroxido de cobre (I1) es una sal poco soluble que se encuentra en equilibrio con sus
iones, siendo s la solubilidad molar de la misma, por cada mol disuelta del hidréxido de
cobre (I1) habrd un mol del catidn cobre dipositivo y dos moles del anion hidroxilo:

Cu(OH), (s) < Cu(ag) + 2OH (aq)

Moles se disuelven S | S | 2s

Aplicando la ley del equilibrio: K, = [Cu®*] [OH]
2,1.10% =s. (25)°=4§*

_ 3 2,1 . 10—20
$= 4

s=1,74.10" mol/L

mol Cu(OH),disueltos o 97,55 g Cu(OH),

1,74-1077
L 1 mol

s=1,7.10° g/L

Ejercicio 5.- Se desea preparar dos litros de disolucion 0,5 M de cada uno de los siguientes
compuestos:

a. HNO; a partir de acido nitrico concentrado de concentracion 61 % en masa y densidad 1,38
g/mL. Comente el procedimiento que seguiria y el material de laboratorio utilizado. (Hasta 1,0
puntos)

b. NaCl a partir de cloruro sédico sélido puro. Comente el procedimiento que seguiria y el
material de laboratorio utilizado. (Hasta 1,0 puntos)

a) Tenemos que preparar 2 L de una disolucion 0,5 M de acido nitrico. Calcularemos las moles
gue necesitariamos para dicha concentracion, y luego los gramos de acido nitrico puro; a partir
de ahi, siendo el &cido nitrico del que disponemos del 61 % en masa, calculariamos la masa del
mismo necesaria y con su densidad el volumen correspondiente.

. iz 0,5 1 HNO 63,01 g HNO 100 trad
2 L disolucion HNO5 X il 97755 g concen Tare

1L disoluciéon HNO3 1 mol HNO3 61 g HNO3

1 mL concentrado

= 74,85 mL de acido concentrado se necesitan.
1,38 g concentrado

Con una pipeta cogemos 74,85 mL de la botella de &cido comercial y los vertemos en
un matraz aforado de 2 L donde tenemos 1 L de agua fria. Removemos con una varilla de vidrio
y afladimos mas agua con un frasco lavador hasta llegar al cuello del matraz.

Utilizando un cuentagotas, Ilenamos con agua hasta la marca de enrase del matraz,
cuidando que la parte inferior del menisco que se forma quede tangente a dicha marca.
Agitamos para homogeneizar, tapamos y etiquetamos el matraz.

b) Tenemos que preparar 2 L de una disolucién 0,5 M de cloruro de sodio. Calculamos las
moles necesarias, y a partir de la masa molar los gramos de cloruro de sodio.

2 L disolucién x 0,5 mol NaCl y 58,44gNaCl_5844 NaCl sélid
isoucion 1L disoluciéon 1mol NaCl ~— ~ ' g ratesoudo
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Cogemos cloruro de sodio con una espéatula y lo colocamos en un vidrio de reloj situado
en una balanza electrénica, que previamente hemos tarado, hasta tener 58,45 g.

Los echamos en un matraz Erlenmeyer y vamos afiadiendo agua con el frasco lavador.
También limpiamos con agua el vidrio de reloj utilizado para pesar la sal y la echamos en el
mismo matraz. Con una varilla de vidrio, removemos hasta la disolucion de la sal sédica.

Vertemos en el matraz aforado de 2 L el contenido del Erlenmeyer, lo lavamos con agua
y la afladimos a la disolucién. Afadimos agua hasta el cuello del matraz con el frasco lavador y
luego con el cuentagotas hasta la marca de enrase.

Agitamos para homogeneizar la disolucidn, tapamos y etiquetamos el matraz.

SELECTIVIDAD SEPTIEMBRE 2011
BLOQUE A

Ejercicio 1.- En los siguientes atomos: Be, O, Al y Ni.

a) Escriba su configuracion electronica ordenada. (Hasta 0,8 puntos)

b) Escriba para cada uno, los cuatro nimeros cuanticos de su electrén diferenciador. (Electrén
que le diferencia del &omo de nimero atémico anterior). (Hasta 0,8 puntos)

c) ¢Cuantos electrones de valencia tiene cada uno? (Hasta 0,4 puntos)

a) Be (Z = 4): 15% 257
O (Z=8): 1s? 25% 2p”
Al (Z = 13): 1s? 25” 2p°3s?3p*
Ni (Z = 28): 1% 2s® 2p°3s?3p°3d°4s?

b) Be: el electron diferenciados esta en un orbital 2s, lo que implica que el nimero cuéntico
principal es n =2; el numero cuantico orbital es 1=0, el nimero cuantico magnético es m=0y el
de spin puede valer s= +%, en resumen (2,0,0, %)
O: en este caso esta en un orbital 2p, lo que implica que n=2, I=1, m puede tener los valores de -
1,0y+lys+%.

(2,1,1,%)
Al: en este caso es 3p*, lo que implica que n=3, I=1, m puede tener los valores de -1, 0y +1y s
11,

(3,1, 1, %)
Ni: aqui esta en un orbital 3d, lo que implica que n=3, 1I=2, m puede tener los valores de -2, -1,
0,+ly+2ys+%.

(3,2,2,%)
c) Electrones de valencia son los electrones del ultimo nivel ocupado, por tanto, al Be le
corresponde el 2s?, y tendra 2 electrones de valencia. Al oxigeno también el nivel 2 (252 2p"),
teniendo por lo tanto 6 electrones de valencia, los de orbital s y los orbitales p. EI aluminio tiene
como ultimo nivel ocupado el 3 (3s°3p"), con tres electrones en los orbitales s y p. Y el niquel
presenta como Gltimo nivel ocupado el 4 (4s%), por tanto con dos electrones de valencia.

Ejercicio 2.- En un recipiente de 5 L, se produce la reaccion H, (g) + 1, (g) « 2 HI(9). A
397 °C se encuentran en equilibrio 0,02 moles de H,, 0,02 moles de I, y 0,16 moles de HI.
Calcule y responda razonadamente:

a) Las constantes de equilibrio K y K. (Hasta 0,8 puntos)

b) La presién parcial de cada componente en el equilibrio. (Hasta 0,4 puntos)
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c) ¢(Coémo evoluciona el equilibrio al aumentar la presién total del sistema, si mantenemos
constante la temperatura? (Hasta 0,4 puntos)

d) ¢(Cémo evoluciona el sistema al afadir hidrégeno, suponiendo constante la temperatura?
(Hasta 0,4 puntos)

T=397+273=670K;

V=5L
H2 (9) + 1 (9) < 2 HI (9)
Moles equilibrio 0,02 0,02 0,16
Concentracion (0,02/5)=4.10" 4.107 (0,16/5)=0,032
equilibrio (mol/L)
a) Aplicando la ley del equilibrio:
_ [HIZ,  (0,032)?
¢ [Hz]eq [Iz]eq (4‘ ' 10_3)2
K.=64

Dado que el valor de la constante de equilibrio K. es un valor alto implica que el equilibrio esta
desplazado hacia la formacion de los productos.
Para calcular K, tenemos en cuenta la ecuacion de los gases perfectos:

pi.V:ni.R.T
n; P;
v RT
[HIlZ,  Pi

° [Hz]eq[lz]eq - PH2 'PI2
Pues los factores RT se anulan entre el numerador y denominador.

b) Prn = [HI]eq . RT = 0,032 mol.L™ . 0,082 atm.L.mol™.K™ . 670 K = 1,76 atm
Prz = [Ha]eq - RT =4.10° mol.L™ . 0,082 atm.L.mol™.K™ . 670 K = 0,22 atm
P2 = [l2]eq - RT =4.10° mol.L™" . 0,082 atm.L.mol™.K™ . 670 K = 0,22 atm

c) Segun el principio de Le Chatelier, el sistema evolucionara de tal modo que contrarreste el
aumento de presion. Si aumenta la presion, el volumen disminuye. El sistema responde de
forma que aumente el volumen vy, por tanto, evoluciona hacia el miembro con mayor nimero de
moles gaseosos. Como tenemos el mismo nimero de moles de gases en ambos miembros,
implica que un aumento de la presién no modifica el equilibrio.

d) Segun el principio de Le Chatelier, el sistema evolucionara de tal modo que se reduzca la
concentracion de hidrégeno gas, que es un reactivo, y por tanto, evoluciona hacia la formacion
de yoduro de hidrogeno, HI.

Ejercicio 3.- A 400 mL de una disolucién 0,1 M de NaOH le afiadimos 250 mL de una
disolucién de HCI 0,2 M. Calcule, suponiendo que los volimenes son aditivos:

a) El pH de la disolucion resultante. (Hasta 1,0 puntos)
b) El volumen de una disolucion 0,4 M de NaOH que es necesario para neutralizar la disolucion
resultante anterior. (Hasta 1,0 puntos)
Disolucién 1 Disolucién 2 Disolucién 3
NaOH 0,1 M HCI1 0,2 M — pH?
Vi=400mL=04L V,=250mL=0,25L Vr=04L+025L=

0,65 L
Se consideran los volimenes aditivos.
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Estamos ante una reaccion de neutralizacion, reaccién entre un acido y una base:
HCl + NaOH — NaCl + H,0
Calculamos a partir de la concentracion y el volumen de la disolucion de hidréxido de sodio, el
nimero de moles del mismo que tendriamos y a partir de la relacion estequiométrica el nimero
de moles de HCI que reaccionarian
0,1 mol NaOH 1 mol HCI
X - - X
1 L disolucion; 1 mol NaOH
Como en la disolucién del acido teniamos 0,2 M . 0,25 L = 0,05 mol, no reaccionan
0,01 mol de dicho acido que ahora estaran en un volumen total de 0,4 L+ 0,25 L =0,65L
Su concentracién sera por tanto [HCI] = 0,01 mol / 0,65 L = 0,015 M.
Como es un acido fuerte, esta totalmente disociado.
HCl +H,0 — CI + H;O"

0,4 L disolucién, = 0,04 mol de HCI

Por tanto, la concentracion de cation hidronio sera la misma 0,015 M.

Como pH = - log[H;0"] = 1,81, pH &cido, como corresponde a una disolucion acida.

b) Disolucion 3 Disolucion 4 Disolucion 5
HCI 0,015 M NaOH 0,4 M pH=7
V3=0,65L Vy? Vs ?

Calculamos con el volumen y la concentracion del acido resultante, las moles que hay del
mismo y con la relacion estequiométrica las moles de la base necesarias, y a partir de su
concentracion el volumen necesario

0,015mol HCl 1molNaOH 1L disoluciéon,

X X X = 0,02438 L
1 L disolucion, 1mol HCI 0,4 mol NaOH

0,65 L disoluciéns

Hacen falta 24,38 mL de disolucién de NaOH 0,4 M para neutralizarla.

Ejercicio 4.- Un compuesto organico esta formado por carbono, hidrégeno y oxigeno, siendo su
composicién centesimal 68,85 %, 4,92 % y 26,23 %, respectivamente. Su masa molecular es
122,13 g/mol. Calcule:

a) La formula molecular del compuesto. (Hasta 1,0 puntos)

b) La reaccion quimica de combustién ajustada. (Hasta 0,4 puntos)

c) El volumen de CO, que se obtiene, medido en condiciones normales, al quemar de forma
completa 61,06 gramos del compuesto orgéanico. (Hasta 0,6 puntos)

a) Hay un 68,85 % de C, lo que implica que de cada 100 g de compuesto, 68,55 g son de C.

Hay un 4,92 % de H, lo que implica que de cada 100 g de compuesto, 4,92 g son de H.

Hay un 26,23 % de O, lo que implica que de cada 100 g de compuesto, 26,23 g son de O.
Tomando 100 g:

100 o x 68,55 g C 8 1mol C y 6,022 - 1023 atomos C
g compuesto 100 g compuesto 12,01 gC 1mol C
= 5,707 - 6,022 - 1023 4tomos de C
100 . 492gH 1molH 6,022-102%3 dtomos H
X X X
g compuesto 100 g compuesto 1,01 gH 1mol H
= 4,871-6,022 - 1023 atomos de H
100 . 26,2390 1molO 6,022 102%3 atomos O
X X X
g compuesto 100 g compuesto 16 g 0 1mol O
= 1,639+ 6,022 - 1023 4tomos de O
5,707 - 6,022 - 1023 atomos de C atomos C

=348 ——
1,639 6,022 - 1023 4tomos de O atomos O

4,871+ 6,022 - 10%3 &tomos de H 297 atomos H
1,639 6,022 1023 4tomosde 0 '~ atomos O
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Como tienen que ser nameros enteros, multiplicamos por 2.
(C;Hg0,), sera la formula empirica.
La masa molecular serd por tanto: n. (7 .12,01 +6. 1,01 + 2. 16) = 122,3 . n
Como sabemos que la masa molecular es 122,3, n valdra por tanto 1 y la formula
molecular seré:
C;Hs0O;

b) C7H502 + 15/2 OZ — 7C02 + 3 Hzo

c) Calculamos las moles del compuestos organico que hay en la masa proporcionada y a partir
de la relacién estequiométrica las moles que se obtienen de didxido de carbono y con el
volumen molar el volumen del mismo que se obtiene en condiciones normales.
1 mol C;HzO 7 mol CO, 224LCO,
61,06 g C7Hs0 x 122,13 g C;Hg0 X Tmol C,HgO X Tmol COscondnormales
= 78,39 L CO, se obtienen en condiciones normales

Ejercicio 5.- El sulfuro de cobre (I) s6lido (CuS) reacciona con acido nitrico diluido (HNO3)
produciendo, entre otros compuestos, azufre sélido (S) y mondxido de nitrégeno gas (NO).

a) Ajuste la reaccion idnica y molecular por el método del ion-electrén. (Hasta 1,5 puntos)

b) Calcule el nimero de moles de NO que se producen cuando reaccionan de forma completa
430,29 g de CusS.

CuS + HNO; — S + NO
El Sulfuro se oxida a azufre, actuando como reductor, mientras que el nitrico se reduce
a monoxido de nitrégeno, siendo el oxidante.

Semirreaccion de oxidacién: 3 (S — S + 2¢’)
Semirreaccion de reduccion: 2 (NO;” + 3¢ +4H" — NO + 2H,0)

Suma de las semirreacciones: 35S+ 2NO; +8H" — 3S +NO + 4 H,0
La ecuacion molecular ajustada sera:
3CuS+ 8HNO; — 3S +NO + 3 Cu(NO3), + 4H,0
b) Calculamos las moles de dicha cantidad de sulfuro de cobre (II) y con la relacion
estequiométrica calculamos las moles de NO que se obtienen.
1 mol CuS 2mol NO
430,29 g CuS X

X
95,62 g CuS 3 mol CuS

=3 molNO

BLOQUE B

Ejercicio 1.- Conteste, razonando la respuesta, a las siguientes cuestiones:

a) ¢Queé tipo de enlace cabe esperar en cada una de las siguientes especies quimicas?

NacCl, Cl,, CH, y Fe (Hasta 0,8 puntos)

b) ¢Cuél serd el estado de agregacion de cada una de las especies anteriores? (Hasta 0,6 puntos)
c) ¢Cuadles se disolveran en agua? (Hasta 0,6 puntos)

a) NaCl: es la union de un metal y un no metal, dos elementos de muy diferente
electronegatividad, que formaran por tanto, un enlace iénico.

Cl,: molécula formada por dos atomos iguales con el mismo valor de electronegatividad,
uniéndose por tanto con un enlace covalente.

CH,: molécula formada por atomos con valores parecidos de electronegatividad, dan lugar a un
enlace covalente.
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Fe: estructura formada por dtomos iguales con valores pequefios de electronegatividad, dan
lugar a un enlace metalico.

b) El cloro molecular y el metano serdn gases a temperatura ambiente, ya que las fuerzas de
interaccién intermoleculares son muy débiles.

El cloruro de sodio da lugar a una estructura formada por iones unidos por fuerzas de tipo
electrostatico muy fuertes por lo que sera sélido, al igual que el Fe, donde los &omos de hierro
se mantienen unidos por la atraccion de la nube de electrones deslocalizada.

¢) No se disuelven. El cloro y el metano, son moléculas covalentes apolares. El cloro no tiene
enlaces polares y el metano tiene geometria tetraédrica que hace que los momentos dipolares se
anulen entre si.

El hierro presenta un empaquetamiento tan compacto que el agua no se puede introducir en el
cristal.

Si se disuelve el cloruro de sodio en el que las moléculas de agua se introducen en la red y
debido a la polaridad, rodean a iones del cloruro de sodio anulando las fuerzas entre ellos y
desmoronando la estructura cristalina.

Ejercicio 2.- El cloruro de hidrdgeno se obtiene en la industria mediante la reaccion de cloruro
sodico sélido (NaCl) con é&cido sulfurico concentrado, obteniéndose en la reaccion global,
sulfato de sodio sélido (Na,SO,) y cloruro de hidrégeno gas.

Responda razonadamente a las siguientes cuestiones:

a) Escriba la reaccion quimica ajustada. (Hasta 0,5 puntos)

b) Calcule la cantidad de cloruro de hidrégeno que se obtiene cuando se tratan 1000 kg de
NaCl con 700 L de acido sulfurico del 96 % de riqueza y densidad 1,84 kg/L. (Hasta 1,0
puntos)

c) La molaridad de la solucion resultante al disolver todo el gas HCI obtenido en 35000 L
de agua, suponiendo que al disolverse no hay variacion de volumen. (Hasta 0,5 puntos)

a) Lareaccién planteada ajustada es la siguiente:
2 NaCl + H2804 - NaZSO4 + 2 HCI
b) Calculamos la cantidad de acido sulfdrico que necesitariamos para que reaccionen los
1000 kg de cloruro de sodio, a través de la masa molar de la sal, la relacion estequiométrica de
la reaccion, la masa molar del &cido sulfarico, su riqueza en masa y su densidad.
103g NaCl  1mol NaCl 1mol H,SO, 98,09 g H,SO,

X X X
1kg NaCl 58,44 g NaCl 2 mol NaCl 1mol H,S0,
100 g acido 1 L acido

X X P
96 g H,5S0, 1840 g acido

103 kg NaCl x

= 475,11 L acido

Se necesitan, por tanto, 475,11 L de acido comercial para que reaccionen los 1000 kg de cloruro
de sodio, lo que implica que el cloruro de sodio es el reactivo limitante y a partir de él, haremos
los célculos para saber la cantidad de cloruro de hidrégeno que se obtendra utilizando la
relacion estequiométrica correspondiente y la masa molar del cloruro de hidrégeno.

1 mol NaCl o 2mol HCI o 36,46 g HCl 624105 g HCI
58,44 g NaCl 2 mol NaCl 1mol HCl g
Se obtienen, por tanto, 624 kg de HCI, que suponen 17111,57 mol de HCI.
c) Al disolver el cloruro de hidrégeno en 35000 L se obtendra una molaridad de:
M =17111,57 mol/ 35000 L =0,49 M

10° g NaCl x

Ejercicio 3.- Nombre los siguientes compuestos:
a) CH2=CH'CH3; CHon'CHz'CHz‘CHz'OH; CH3'O'C5H5; CH3‘CO‘CH3;
CH;-CH,-COO CH; (Hasta 1,0 puntos)
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b) Formule los siguientes compuestos: 2-metilheptano; 1,3-butadieno; fenol; acido propanoico;
etilamina. (Hasta 1,0 puntos)

a) CH = CH — CHas: propeno

OH - CH, - CH, - CH, - CH, — OH: 1,4-butanodiol
CH; — O — C4Hs: fenil metil éter

CH; — CO — CHjs: propanona

CH; - CH, — C =0 : propanoato de metilo

O - CH;
b) CHs- CH, - CH, - CH, - CH, — CH — CH,
OH
CHs
CH, = CH—CH =CH,

CH;-CH,-C=0

OH
CHs - CH, — NH,

Ejercicio 4.- Un residuo industrial que contiene una concentracion de Cd** de 1,1 mg/L se
vierte en un depésito, con objeto de eliminar parte del Cd®* precipitandolo con un hidréxido, en
forma de Cd(OH),. Calcule:

a) El pH necesario para iniciar la precipitacion. (Hasta 1,2 puntos)

b) La concentracion de Cd**, en mg/L, cuando el pH es igual a 12. (Hasta 0,8 puntos)

DATOS: K, Cd(OH),=1,2.10™

a) Cd(OH), (s) « Cd** (aq) + 2 OH (aq)
Como afladimos OH", al catién presente, precipitara el hidroxido insoluble cuando
Q. = [Cd*] [OHT* > K,
Y al afiadir un exceso de base, el principio de Le Chatelier nos indica que se insolubilizara el
hidréxido de cadmio, disminuyendo la concentracion del cation cadmio.
Como el residuo contiene
1,1 mg Cd** 1gCd?* 1 mol Cd?* mol Cd?**

X X = -107°
1L 103 mg Ca?* < 11241 gcazr ~ 72 10 L

9,79.10% . [OH]?*>1,2.10™"
[OH]?> 1,23.10°°, por lo que [OH]> 3,5.10®° mol.L™ para que se forme sélido.

Suponiendo que T =25 °C, se cumple que pH + pOH = 14
pH =14 — pOH = 14 — (-log [OH]) = 14 + log [OH]

En el momento en que se inicia la precipitacion [OH]=3,5.10°M
pH =14 + log 3,5.10° = 9,54

b) pH =12
pOH = 14 -12 = 2, por tanto — log [OH] =2
log [OH] =-2; [OH]=10%mol.L"
Suponiendo que se ha alcanzado el equilibrio:
[Cd*] [OHT* =K,
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Ke 12-107% 12-107%
[0H-]2 (10722~ 10~*
mol Cd?** o 112,41 g Cd?* y 103 mg Cd**
L 1 mol Cd?* 1g Cd?**

[Cd**] =

=1,2-10710

[Cd*] = 1,35.10"° mg de Cd por litro, lo cual es mucho menor que los 1,1 mg de
Cd por litro que habia al inicio en el residuo.

Ejercicio 5.- En el aire se encuentran, entre otros gases, nitrogeno y oxigeno. Consideremos que
reaccionan a 298 K segun la reaccion: N, (g) + O,(g) < 2NO (g)
Responda a las siguientes cuestiones:

a) A 298K, ¢es espontanea la reaccion? (Hasta 1,5 puntos)

b) Suponiendo que los valores de entalpia y entropia de reaccion apenas varian con la
temperatura, ¢a partir de qué temperatura seria espontanea dicha reaccion? (Hasta 0,5
puntos)

DATOS: AH%o( = 90,3 kd/mol
S°(Ny(g) = 191,5 J/mol.K; S°(Oyq) = 205,0 J/mol.K; S%(NO(q)) = 210,6 J/mol.K;

N> (g) + O,(g) « 2NO(g) T=298K
Para la que la reaccion sea espontdnea AG°= AH® - T AS°<0
Calculamos AH®,. Por ser la entalpia una funcion de estado, su variacion sélo depende de los
estados inicial y final y podemos calcularla a partir de las entalpias estandar de formacion de
reactivos y productos seguln la expresion:

AH® = Z(H.AHOf productos) - zKHLAH‘)]‘ reactivos) =2 AH% (NO) — AH% (NZ) - AH% (OZ)

Ya que las entalpias de los elementos en su estado estandar son cero, sélo queda
AH®, = AHC productos — AHCreactivos = 2 AH® (NO) = 2 . 90,3 kJ.mol™ = 180600 J. mol™

Calculamos AS° sabiendo que también es una funcién de estado:
AS® = Z:n-soproductos_ 2m. S reactivos = 2 S° (NO) -S° (NZ) -S° (OZ) =
2.210,6 J.mol*K™ - 205,0 J.mol*K™* - 191,5 J.mol*K™
AS° = 24,7 J.mol*K™*

AG® =180600 J.mol™ — 298 K . 24,7 J.mol™*K™* = 173 239,4 J.mol™ > 0
A 298 K, esta reaccion no es espontanea.

b) Se tiene que cumplir AG®=AH® - T AS°<0
AH® < T AS°, por tanto, AHY/AS°< T
T >180600 J.mol™/ 24,7 J.mol*K™
T>7311,74 K
A partir de dicha temperatura la reaccion sera espontanea.

JUNIO 2012
BLOQUE A
Ejercicio 1.- La entalpia de combustion del benceno es -3267,4 ki/mol. Calcule:
a) El valor de la entalpia de formacion del benceno liquido. (hasta 15
puntos)

b) La energia implicada en la combustién de 100 g de benceno liquido. (hasta 0,5 puntos)
Datos: AH% CO,(g) = -393,5 kJ/mol; AH®% H,O(l) = -285,8 kJ/mol
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La reaccion de formacién del benceno liquido es la reaccién en la que se forma un mol
de benceno en su estado estandar a partir de los elementos que le constituyen también en su
estado estdndar. Dados los datos que se nos proporcionan, las entalpias de formacién del
dioxido de carbono gas y el agua liquida asi como la entalpia de combustion del benceno,
planteamos el problema a partir del calculo de esta ultima entalpia a partir de las entalpias de
formacion de las sustancias que intervienen en dicha reaccion, lo que supone aplicar la ley de
Hess a este proceso de combustion y de las reacciones de formacion de productos y reactivos
del mismo; lo cual se expresa segun la expresion:

CeHo(l) + 15/20,(g) — 6 COx(g) + 3 HO(I)

AH®; = ZnAH% productos ~ 2nAH® reactivos = 6AHof(COZ) + 3AHof(HZO) - AHof(C6H6)

La entalpia de formacion de los elementos en su estado estandar es cero por lo que no
aparece en la expresion.

AH’, = 6. AH°(CO,) + 3. AH°%(H,0) - AH°(C¢Hs) = 6.(-393,5 kiJ/mol) + 3.(285,8
kd/mol) — (-3267,4 kd/mol) = - 2361 kJ/mol - 857,4 kJ/mol + 3267,4 kJ/mol = + 49 kJ/mol

b) Para calcular la energia implicada en la combustién de 100 g de benceno liquido, calculamos
las moles de benceno que hay y utilizamos la entalpia de combustion molar que se nos
proporciona:

1molCeHg  —32674Kk 41825 &
78,12 g C4Hq TAmol >k
Se producen 4182,5 kJ en la combustion de 100 g de benceno.

100 g x

Ejercicio 2.- Defina los siguientes conceptos:

a) Enlace covalente, enlace io6nico y enlace metalico. (hasta 1,0 puntos)
b) Principio de maxima multiplicidad de Hund y Principio de exclusion de Pauli. (hasta
1,0 puntos)

a) El enlace covalente consiste en la union de dos 4&tomos que comparten uno 0 mas
pares de electrones. El enlace iénico es la unidn resultante de la presencia de fuerzas
electrostaticas entre iones positivos y negativos para dar lugar a la formacion de un compuesto
constituido por una red cristalina ionica. El enlace metalico es la fuerza de union existente entre
los 4tomos de los metales, a la que deben su estabilidad y propiedades las redes cristalinas
metalicas.

b) El principio de méaxima multiplicidad de Hund dice que cuando varios electrones
ocupan orbitales degenerados, de la misma energia, lo haran en orbitales diferentes y con
espines paralelos (electrones desapareados), mientras sea posible.

El principio de exclusién de Pauli dice que dos electrones de un mismo atomo no
pueden tener los cuatro nimeros cuanticos iguales.

Ejercicio 3.- Una disolucién 0,064 M de un &cido monoprétido, de masa molecular 60,06
g/mol, tiene un pH de 3,86. Responda razonadamente las siguientes cuestiones:
a) ¢Cuantos gramos de acido hay en 150 mL de dicha disolucion? (hasta 0,5 puntos)

b) ¢Cuadl es el valor de la constante de acidez? (hasta 1,0 puntos)
c) ¢Se trata de un acido fuerte o debil? (hasta 0,5 puntos)

a) A través de la molaridad indicada y la masa molar del &cido, calculamos los
gramos del mismo que habréa en el volumen planteado.

0150 1, 2064mol 60069
X X =
’ 1L Tmol "9

b) y c) En realidad, deberiamos saber si se trata de un &cido fuerte o es en realidad un
acido débil para calcular la constante de acidez. Asi, si fuera un &cido fuerte, totalmente
ionizado la concentracién del anion y del catién hidronio serian también 0,064 M, al ser un
acido monoprétido, segun la ecuacion:

HA (ag) + H,0 — H;0" (ag) + A" (aq)

38



y, por tanto, el pH seria:

pH = - log [H;0"] = - log (0,064) = 1,19
lo que supone un pH bastante més bajo que el indicado de 3,86, por tanto, podemos suponer
que no es un acido fuerte y podemos plantear el correspondiente equilibrio de ionizacién de un
acido débil.

Siendo x las moles de acido ionizadas por unidad de volumen, tendremos las concentraciones
correspondientes en el equilibrio de todas las especies presentes indicadas en la siguiente tabla:

HA (agq) + H,O 2 HsO" (aq) + A'(aq)
0

Concentracion 0,064 M 0
moles iniciales

Concentracion X X X
moles reaccionan

Concentracion 0,064 — x X X

equilibrio (mol/L)

La expresion de la constante de equilibrio, K,, en funcién de las concentraciones seré:
[H;0%]-[A7] XX x?
[HA] 0,064 —x 0,064 —x
Como sabemos que el pH es igual a 3,86 y esta definido por la siguiente expresion:
pH = —log[H;0™]
Tendremos que la concentracion de cationes hidronio y, por tanto, el valor de X, se
puede calcular segun:

mol
[H;0%] = 107PH = 107386 = 1,38 104 —— = x

Sustituyendo este valor en la expresion de K, se obtiene un valor de 2,98.107, que
corresponde a un valor de un acido débil.

K, =

Ejercicio 4.- El yodo (I,) reacciona en medio béasico (NaOH) con el sulfito sédico (Na,SO5),
para dar yoduro sédico (Nal) y sulfato sédico (Na,SOy).
a) Ajuste la reaccion molecular por el método del ion electrén.  (hasta 1,0 puntos)

b) Si reaccionan 4 g de yodo con 3 g de sulfito sodico, ¢qué volumen de disolucién de
hidroxido sédico 1 M se requiere? (hasta 1,0 puntos)

La reaccidn que se nos plantea se puede expresar de la forma siguiente:
I, + Na;,SO3; + NaOH — Nal + Na,S0,
A partir de estos compuestos podemos escribir las semirreacciones de oxidacion vy
reduccion en sus formas iénicas:
Semirreaccion de reduccion: I, +2e” = 21°
Semirreaccion de oxidacion: SO3~ + 2 OH™ - S02™ + H,0 + 2 e”
Como se gana y se pierde el mismo numero de electrones, la ecuacion global idnica que
se obtiene sumando dichas semirreacciones sera:
I,+S05~+20H - 21~ +S0;~ + H,0
Y la ecuacion molecular global:
I, + Nay;SO3 +2 NaOH - 2 Nal + Na,S0, + H,0
b) Dado que nos proporcionan dos cantidades de reactivos, necesitamos si dichas cantidades
estan proporciones estequiométricas o alguno de ellas estd en exceso, por tanto, calcularemos
las moles a que corresponden y determinaremos el reactivo limitante utilizando la relacion
estequiométrica de la reaccion ajustada.
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1mol I,

4glyx——2 =0,016 mol I
927953841, Motz
3 g NaySs0y x —OLNG250s o 00 4 mol Na,s0
G N a2208 X 176,06 g Na,S05 7~ ot 203

Como el yodo y el sulfito de sodio presentan en la reaccion ajustada una relacion
equimolecular, el reactivo limitante sera el yodo, y tendremos que usar las 0,016 mol de yodo
como base de célculo del volumen pedido de la disolucién de hidréxido de sodio, a traves de la
relacion estequiométrica de estos dos compuestos y la molaridad de la disolucién de hidroxido
de sodio para calcular dicho volumen:

2mol NaOH 1L disoluciéon
0,016 mol I, X Tmol ], X T mol NaOH =0,032L

Se necesitaran, por tanto, 32 mL de la disolucion de hidréxido de sodio 1 M.

Ejercicio 5.- Responda razonadamente las siguientes cuestiones:
a) Calcule la molalidad de una disolucion que contiene 2,5 g de &cido acético en 400 mL
de disolucion y cuya densidad es 1,01 g/mL.  (hasta 0,7 puntos)
b) Calcule los gramos de cloruro de bario que se necesitan para preparar 250 mL de una

disolucion 0,15 M. (hasta 0,7 puntos)
c) Calcule los gramos de una disolucién de nitrato de plata al 9 % en masa que contienen
5,3 gramos de nitrato de plata. (hasta 0,6 puntos)

a) La molalidad es la forma de expresar la concentracion utilizando el niamero de moles de
soluto por kilégramos de disolvente. Por tanto, calculamos inicialmente las moles de acido
acético y la masa de la disolucion a partir del volumen dado y su densidad.

2,5 g CH,CO,H X 1 mol CH3CO.H = 0,042 mol CH,CO,H
2 G LtV 0,06 g CHiCORH 0 o Tor BHst bz

1,01 g disolucion

4 Ldi 61 X — 404 g di .,
00 mL disolucién Tl disolucion 04 g disolucion

La masa del disolvente sera la diferencia entre la masa de la disolucion y la del soluto.
404 g disolucién — 2,5 g &cido acético = 404 g disolvente

Y, por tanto, la molalidad sera:
moles soluto __0,042mol _ mol

= =0,105—————
masa disolvente (kg) 0,4015 kg ’ kg disolvente

b) Calculamos los gramos de cloruro de bario a partir del volumen dado, su molaridad y su
masa molar, segun:
0,15 mol

208,24 g BaCl,
1 L disolucién

0,250 mL disolucién =
1 mol BaCl,

= 0,0375 mol BaCl, X = 7,81 g BaCl,

c) A partir de la definicion de tanto por ciento en masa podemos calcular los gramos de la
disolucidn pedidos, con el siguiente factor de conversion:

53 0 AGNO ><100gdisoluci(m_589 disolucid
0 g AgNNUg 9 g AgNO; = 58,9 g disolucion

BLOQUE B

Ejercicio 1.- Conteste razonadamente las siguientes cuestiones:
a) Ordene los siguientes &tomos en orden decreciente de su radio atomico: sodio, aluminio,

fosforo, fltor, calcio y magnesio. (hasta 0,7 puntos)
b) Ordene los siguientes iones en orden creciente de su radio idnico: N*, Na*, F, Mg”, 0%
(hasta 0,6 puntos)
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c) Ordene los siguientes atomos en orden creciente respecto a su primera energia de
ionizacion: sodio, aluminio, azufre, flGor y cesio. (hasta 0,7 puntos)

a) Primero hemos de situar en el sistema periddico los elementos pedidos. Asi el flior se
encuentra en el segundo periodo, grupo 17. El sodio, magnesio, aluminio y fésforo en el tercer
periodo, grupo 1, 2, 13 y 15, respectivamente y el calcio en el cuarto periodo, grupo 2. A lo
largo de un periodo, en los grupos en los que el electron diferenciador se encuentra en orbitales
sy p, la carga nuclear efectiva aumenta, al aumentar la carga nuclear y no compensar el
apantallamiento producido por los electrones que se van incorporando dicho aumento; como
dichos electrones diferenciadores se van introduciendo en el mismo nivel en orbitales s y p, por
tanto, la interaccion entre los mismos y el nlcleo es mas intensa y el radio atbmico es cada vez
menor. Tendremos un primer grupo en que claramente el orden decreciente de los radios
atomicos seré:

I'na™ Tmg = Tal > Ip

Dentro de un grupo, a medida que aumenta el nimero atémico el radio es mayor pues la

carga nuclear efectiva no aumenta, al contrarrestar el aumento de la carga nuclear el
apantallamiento de los electrones que se introducen, pero el electron diferenciador esta en un
nivel superior, por tanto, mas alejado del nlcleo, con lo que el radio es mayor. Por eso, el
nitrégeno, elemento del mismo grupo que el fésforo, tendra un radio menor que éste, pero segin
lo comentado para el periodo, tendrd un radio mayor que el flGor. Por tanto, la secuencia se
completa de momento segun el esquema:

f'Na= fmg = Fal > Ip > Ie

Sélo falta por ubicar el calcio que se encuentra en el grupo del magnesio con nimero

atdbmico mayor, justo por debajo del magnesio, con lo cual tendra un radio mayor que éste; pero
el sodio también tiene un radio mayor que magnesio que esta en su mismo periodo, justo a su
izquierda. Por lo cual, en principio, no habria una ubicacién inequivoca en el orden para el radio
del calcio, si bien en los periodos iniciales, predomina el mayor volumen correspondiente al
aumento del nivel del elemento diferenciador, que la disminucién del radio en un periodo por el
aumento de la carga nuclear efectiva; segln esto, el orden definitivo quedaria:

Fca ™ a™> g > Tl > 1p > 1
b) En este caso tenemos una serie de iones que son isoelectronicos, todos tienen la
configuracion electrénica del gas noble nedn: 1s? 252 2p°. Con lo cual el tamafio de estos iones
va a depender exclusivamente de la carga nuclear, pues todos tienen el mismo Gltimo electrén,
con lo que, en principio, tendrian todos el mismo tamafio pero al tener distinta carga nuclear,
serd mas pequefio el que tenga un mayor nimero de protones en el nucleo, Unico factor que les
diferenciard, con lo cual el orden creciente del radio i6nico seré el siguiente:

Mg < Ina <TE <o~ <ry”

c) La energia de ionizacion es la energia minima necesaria para extraer un electrén de un atomo
en su estado estandar y configuracion electrénica fundamental y obtener el cation monopositivo,
en su estado estandar y configuracion electrénica fundamental. Como ya se ha razonado en el
apartado a), en un periodo, al aumentar el nimero atémico, el radio atémico disminuye con lo
que la energia de ionizacion aumentara al estar el electron diferenciador més cercano al ndcleo
al sufrir una atraccion por parte del ndcleo mayor, siendo por tanto mas dificil, requiriendo
mayor energia, que pierda dicha electrén. En un grupo, como también se razono, al aumentar el
nUmero atdmico aumenta el radio atdmico, con lo que la energia de ionizacién disminuiré en ese
mismo sentido, al estar menos retenido el electron diferenciador y requerir por tanto, menos
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energia la pérdida del mismo. El sodio, aluminio y azufre estdn en el tercer periodo, en ese
orden, con lo que el orden creciente de la energia de ionizacion para estos tres sera:
Ina < lar <'Is
El fldor esta en el segundo periodo, grupo diecisiete, con lo que tendra un energia de
ionizaciéon mayor que el oxigeno, elemento por encima del azufre, siendo a su vez la del
oxigeno mayor que la del azufre, inequivocamente, por tanto, el orden se completa segun:
Ina < lar < Is < If
En cuanto al cesio, del mismo grupo que el sodio, pero en el periodo sexto, tendrd una
energia de ionizacion menor que el sodio, con lo que el orden queda definitivamente:
les < Ina < lar < s < If

Ejercicio 2.- Para una disolucidn saturada de hidréxido de cinc, calcule:
a) El pH de dicha solucion saturada. (hasta 1,0 puntos)
b) La solubilidad en g/L de dicho hidréxido. (hasta 1,0 puntos)
Datos: K, [Zn(OH),] = 1,8.10™*.

a) El hidréxido de cinc es una sal poco soluble y presentard un equilibrio de la sal sin disociar
s6lida con sus iones disueltos como sigue:
Zn(OH),(s) 2 Zn**(aq) + 2 OH™ (aq)
Cada mol disuelto del hidréxido de cinc proporcionard, por tanto, un mol del cation cinc
y dos moles del anién hidroxilo. Siendo s la solubilidad molar, nimero de moles disueltas por
unidad de volumen, cada s moles por litro disueltas, apareceran s moles por litro del catién cinc
y 2s moles por litro del anién hidroxilo.
Por tanto, el producto de solubilidad que se expresa de la forma siguiente, quedara en
funcidn de dicha solubilidad molar segln indica la forma siguiente:
K, = [Zn?*]-[0H7]? = 5+ (25)? = 453

3|K,  3[1,8-10714
4 4

La concentracion del anién hidroxilo ser, por tanto:
[OH"] =25 =3,30-10"°M
Y la concentracion de cation hidronio, a partir del producto i6nico del agua, K.
+1_ Ky _ 1107 1n—-10
[H;0%] = OH-] 33010 3,02-10
Y el pH, a partir de su definicion:
pH = —log [H;0%] = 9,52
b) Teniendo el valor de la solubilidad molar, obtener el valor en g/L, es aplicar simplemente, el
factor de conversién en funcion de la masa molar del hidréxido de cinc:
mol 99,39 g Zn(OH),
1,65 1075 — x =164 9
L 1 mol Zn(0H), /L

s = =1,65-10"5M

Ejercicio 3.- La constante de equilibrio K, para la reaccion PCls(g) 2 PCls(g) + Clx(g) es de
1,05 a la temperatura de 250 °C. La reaccion se inicia con una mezcla de PCls, PCl; y Cl, cuyas
presiones parciales son 0,177 atm, 0,223 atm y 0,111 atm respectivamente. Determine:

a) Elvalor de K, a dicha temperatura. (hasta 0,5 puntos)

b) Las concentraciones de todas las especies presentes una vez alcanzado el equilibrio.

(hasta 1,5 puntos)

a) El valor de K, se puede obtener a partir de la relacion entre las dos constantes:

K, = K. - (RT)""
Siendo An la variacion del nimero de moles de las sustancias gaseosas en la ecuacion ajustada,
que en este caso es igual a An =2 -1 = 1. Por tanto:
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v Ko _ 1,05
&
RT 4,082 a”’l‘ I€><523K

b) Siendo x la variacion de presion debida a las moles que reaccionan, tenemos los siguientes
valores:

= 0,0245

PCIs (9) 2 PCly(g) + Cl, (9)
Presiones iniciales 0,177 atm 0,223 atm 0,111 atm
Variacion presion X atm X atm X atm
Presion equilibrio (0,177 — x) atm (0,223 + x) atm | (0,111 + X) atm
La expresion de K seria:
K, = _ DPpci; " D,
Prcig
_(0,233+x) (0,111 + x)
105 = 0,177 — x

1,05+ (0,177 — x) = (0,233 + x) - (0,111 + x)
0,186 — 1,05x = 0,0248 + 0,233x + 0,111x + X
x*+1,384x - 0,161 =0
—-1,384+,/1,915+4-0,16 —1,384 + 1,60
X = > = 3 = 0,108
Sélo tiene sentido el valor positivo, a partir del cual podemos calcular las concentraciones en el
equilibrio, suponiendo que se comportan como gases perfectos:
n; _ ﬂ
V RT
(0,223 + 0,108)atm

0,082 at"ll L co3k

0,111+ 0 108)atm

0,082 a”’l‘ L o3k

0,177 — 0, 108)atm

atm- L
0,082 ——— mol ‘K

[PCl;] =

=7,72-1073mol/,

[Cl,] =

— 5’11 . 10—3 mOl/L

[PCLs] = =1,61-1073m0l/,

523K

Ejercicio 4.- Se pasa durante 7,44 horas una corriente de 1,26 A a través de una celda
electrolitica que contiene acido sulfurico diluido obteniéndose oxigeno e hidrégeno.

a) ¢Qué proceso tendra lugar en cada semicelda? (hasta 1,0 puntos)
b) ¢Qué volumen de gases se generard medidos en condiciones normales? (hasta 1,0
puntos)

a) Al producirse la electrolisis en esas condiciones, las reacciones que se producen son la
oxidacion del oxigeno del agua en el anodo y la reduccidn del cation hidrdgeno en el catodo:

semirreaccion de reduccion: 2H + 2¢ - H,
semirreaccion de oxidacion: 2H,0 —» O, + 4H" +2¢
siendo la reaccion global: 2H,0 — H,+ O, + 2H"

b) Podemos calcular los culombios que circulan a partir de la intensidad de corriente y el
tiempo: Q = 7,44 h x 225X 1,26 A = 33 747,84 C
Y a partir de esa carga podemos calcular para cada semicelda utilizando la constante de

Faraday, el nimero de electrones intercambiados en cada proceso y el volumen molar, pues se
nos indica que trabajamos en condiciones normales, los volimenes de gases producidos:

, 1mole™ 1 mol H 22,4 L
Catodo: 33 747,84 C X 2
96490 C 2mole 1mol H,

= 3,92 L H, en condiciones normales
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1mole™ 1 mol 0, 22,4 L
96490 C 4mole™ 1 mol Hy

Anodo:33 747,84 C x = 1,96 L 0, en condiciones normales

Ejercicio 5.- El tricloruro de fosforo reacciona con cloro para dar pentacloruro de fosforo segun
la siguiente reaccion:

PCly(g) + Clxg) < PCls(g) AH°=-88 kJ/mol
Una vez alcanzado el equilibrio quimico, explique como se modificara el mismo si:

a) Se aumenta la temperatura. (hasta 0,5 puntos)
b) Se disminuye la presion total. (hasta 0,5 puntos)
¢) Se afiade gas cloro. (hasta 0,5 puntos)
d) Se introduce un catalizador adecuado. (hasta 0,5 puntos)

a) El principio de Le Chéatelier indica que una alteracion externa de los factores (temperatura,
presion o concentraciones) que intervienen en un equilibrio induce un reajuste del sistema para
reducir el efecto de dicha alteracion y establecer un nuevo estado de equilibrio. Dado que es una
reaccion exotérmica, el aumento de la temperatura origina que el equilibrio se desplace en el
sentido en el que la reaccién sea endotérmica, es decir hacia la produccion de reactivos.

b) Si se disminuye la presion total por variacion de volumen (en este caso aumentandolo), el
sistema se desplazara en el sentido en que haya mayor nimero de moles de gas, para asi
aumentar dicha presion, en este caso lo hara también en el sentido de la produccion de reactivos
pues hay dos moles de gas de los mismos por una de los productos.

c) El afiadir gas cloro, hara que el sistema tienda a reducir la concentracion de dicho gas, con lo
que el sistema se desplazaré en el sentido de la formacién de productos.

d) El catalizador no modifica ninguna variable termodindmica del sistema ni, por tanto, el
equilibrio establecido, pues en lo Unico que influye es en la velocidad del proceso.

SEPTIEMBRE 2012

BLOQUE A

Ejercicio 1.- Responda razonadamente a las siguientes cuestiones:
a) Explique la geometria de las siguientes moléculas: CHsCl, NHs;, BeCl, y PCls. (hasta

1,0 puntos)
b) Indique la polaridad de las mismas. (hasta 1,0 puntos)
a) El cloroformo presenta una estructura central para el carbono que forma cuatro H

enlaces, cumpliendo su covalencia de cuatro, asi como el hidrégeno y el cloro,
cumplen la suya de uno. Utilizando el método de repulsion de los pares de
electrones del nivel de valencia que nos indica que los pares de electrones -
enlazantes y los libres que rodean al &tomo central se orientan de tal modo que, al H
aproximarse al ndcleo cuanto es posible, se alejan entre si lo suficiente para que las |
repulsiones entre ellos sean minimas. La orientacion adoptada determina la
geometria molecular. Por tanto, en este caso, los cuatro enlaces que forma el /CI""”"C'|-
carbono se distribuyen adoptando una distribucion tetraédrica alrededor del mismo . ¢ \ S
que situa en el centro. e :Cl
.. En el caso del amoniaco, el nitrégeno forma tres
H: N 2 H enlaces con los &tomos de hidrégeno manteniendo un par
H de electrones no enlazantes, con lo que inicialmente N . N
adopta una disposicion también tetraédrica, pero dado J/ \H H/ \"H
que una de esas direcciones la ocuparia dichos electrones no M H H
enlazantes, la estructura del amoniaco seria una estructura piramidal
trigonal, con el nitrégeno en uno de los Vértices de dicha piramide, ocupando los otros tres los
hidrégenos.

- Be_. .
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En el caso del cloruro de berilio, este elemento sélo dispone de dos electrones para
formar enlaces covalentes, con los dos &tomos de cloro, con lo que se dispondran segdn una
estructura lineal, con un éangulo de 180°.

. El pentacloruro de fésforo presentara una estructura bipiramidal
| "+, trigonal, pues el fésforo, con sus cinco electrones del nivel de valencia forma
P/- -~ cinco enlaces covalentes con los cinco cloro, distribuyendo esas cinco
| . direcciones de enlace segdn dicha estructura.

b) Respecto a la polaridad de dichas moléculas cabe indicar que una molécula
es polar o apolar si la suma de los vectores que definen el momento dipolar de cada uno de los
enlaces es diferente a cero o igual a cero. Los enlaces polares aparecen debido a que uno de los
atomos del mismo es mas electronegativo que el otro, desplazando hacia él la carga electronica
compartida. El momento dipolar es la magnitud vectorial cuyo modulo, p, se define como el
producto de la distancia d que separa dos cargas de igual magnitud y de signo contrario por el

H valor absoluto Q de una estas cargas y su sentido es desde
la carga positiva a la negativa. ..
l De acuerdo con esto, en el cloroformo tendremos N
C los enlaces C-CI polares con el momento dipolar dirigido H/ ?H
. / \?&d: hacia el cloro que es mas electronegativo que el C; H
- Cl o ademas, tendremos un enlace C-H, también polar pero
" o dirigido hacia el carbono, més electronegativo, este momento dipolar sera
menor que el de los otros enlaces, al ser menor la diferencia de
electronegatividades, y el momento dipolar total sera distinto de cero, pues la suma de los
momentos dipolares de los enlaces C-Cl tendra la misma direccion y sentido que el momento
dipolar del C-H, con lo cual no se anulan, y la molécula de cloroformo sera polar.

El amoniaco también sera polar pues tendremos tres momentos dipolares iguales
dirigidos hacia el nitrégeno, mas electronegativo y en el vértice de una piramide, que no se
anulan.

El cloruro de berilio es apolar, pues los dos momentos
dipolares iguales de los enlaces Be-Cl, dirigidos hacia

_|ee——Be—>C , . . .
.. o el cloro, més electronegativo, y que tienen la misma
direccidn pero sentidos opuestos se anulan. 1‘ .
El pentacloruro de fosforo también es apolar, pues todos los momentos - | '<_p/ "
dipolares son iguales dirigidos hacia el cloro, mas electronegativo, y dirigidos - - ‘L\ y

hacia los vértices de una bipirdmide trigonal, con lo cual la suma de todos ellos
es nula.

Ejercicio 2.- Sabiendo que en la combustion de 1 kg de carbon se desprenden 3,81.10* kJ.
Calcule:
a) La entalpia estandar de combustién del CH.,. (hasta 0,5 puntos)
b) La energia que se desprende en la combustion de 1 kg de CH,. (hasta 0,5 puntos)
¢) El volumen de CH,, medido a 25 °C y 1 atm de presidn, que es necesario quemar para
producir la misma energia que en la combustion de 1 kg de carbén. (hasta 1,0
puntos)
Datos: AH% (CH,) = -75 kJ/mol; AH% (CO,) = - 394 kJ/mol; AH% (H,0O) = - 286 kJ/mol;

a) La entalpia que se nos pide es la de la reaccion de combustion de un mol de metano en
condiciones estandar, obteniendo los productos correspondientes también en su estado estandar,
por tanto, seré:

CH,(g) + 2 0,(g) —» CO,(g) + 2 H,0 (1)

Segun la ley de Hess, la entalpia de un proceso es independiente del camino por el cual
se realice, por tanto, se pueden plantear las reacciones de formacion de los distintos compuestos
que aparecen en dicha reaccion quimica y, a través de su combinacion obtener el proceso que se
nos pide y, por tanto, lo mismo podremos plantear para las entalpias de dichos procesos; dada la
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definicion de las reacciones de formacion estandar, se obtiene la expresion siguiente para la
entalpia de un proceso, siendo n, los coeficiente estequiométricos de los productos y m los
coeficientes estequiométricos de los reactivos:
AHO = ZniAHf productos ~ ZmiAHf reactivos
En nuestro caso concreto:
AH; = AH{(CO,) + 2AH;(H,0) — AH;(CH,)
La entalpia de formacién del oxigeno no aparece en esta expresion pues a los elementos
en su estado estandar se les asigna el valor de cero.
AH. = =394 k] -mol™* —2-286 k] -mol™* + 75 k] -mol~' = —891 kJ - mol ™!

b) Dado que hemos obtenido el nimero de kilojulios que se desprenden por cada mol de
metano, calcular la que se desprende con 1 kg de metano, se reduce a calcular el nimero de
moles que hay en dicho kilogramo, utilizando la masa molar de dicha sustancia:

ko i 5 1000 CHy  VmolCHy ~ —891k _ . ...
9 X g CH, 16,05 g CH,  1mol CH, _ /

¢) 1 kg de carbon desprende 3,81.10* kJ, para calcular el volumen de metano necesario quemar
para producir la misma energia s6lo tenemos que utilizar la entalpia de combustion del metano,
para calcular las moles que necesitariamos, y, a partir de éstas, obtener el volumen, suponiendo
un comportamiento de gas perfecto del metano:

381 10% kf x LM _ 4o 76 mol cH
’ S X —go1Ry ~ re76molCH,
WRT 42,76 mol - 0,082%- 298 K
D 1 atm

Ejercicio 3.- Si a 25 °C el producto de solubilidad del ZnS es 1,1.10*, explique, razonando la
respuesta, si las siguientes propuestas son verdaderas o falsas para una disolucion acuosa de
ZnS:

a) En el equilibrio, la concentracion del ion Zn* sera igual que la del ion S* si no existe

ninguna otra sal disuelta. (hasta 0,5 puntos)

b) El nimero de moles de ZnS que puede haber disueltos en un litro de agua sera, como
méximo, 3,3.10™, (hasta 0,5 puntos)

c) Si se adicionan iones Zn* a la disolucién, aumentara la solubilidad del ZnS. (hasta 0,5
puntos)

d) Sise aumenta la temperatura se disolvera mayor cantidad de ZnS. (hasta 0,5
puntos)

a) Si tenemos en cuenta el equilibrio que se produce entre la sal y sus iones:

ZnS (s) 2 Zn**(aq) + S?~(aq)
Cuyo producto de solubilidad viene dado por la expresion:

K, =[Zn?*]-[S?>"]=1,1-10"%
Dado que cada mol del sulfuro de cinc disuelto produce un mol del catién y un mol del anion,
en el equilibrio y, en ausencia de cualquier otra sal disuelta, las concentraciones del cation y del
anion seran iguales. Otra sal disuelta que tuviera un ion comun con el sulfuro de cinc,
modificaria esta situacion disminuyendo la concentracion del otro ion que no fuera comun con
la otra sal.

b) Segun lo explicado en el parrafo anterior, si llamamos s a la solubilidad molar del sulfuro de
cinc, es decir, el namero de moles disueltos por cada litro de disolucién, el producto de
solubilidad quedaria:

Ki=s's=s
Y, por tanto, la solubilidad molar valdria:
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s=JK;=33-10"1'M
Con lo que si es cierta la afirmacidn, pues la solubilidad molar representa la méaxima
concentracion posible de sal disuelta.

¢) Si se adicionan iones Zn** a la disolucién, el cociente de reaccion, producto de las
concentraciones de los iones, seria mayor que el producto de solubilidad, con lo que para
reestablecerse el equilibrio, deberia disminuir el valor del cociente de reaccion hasta igualarse al
producto de solubilidad, lo que se consigue, disminuyendo las concentraciones de los iones
disueltos precipitando mas sulfuro de cinc, que se hace por tanto mas insoluble, es decir,
disminuye la solubilidad de dicha sal.

d) El efecto de la temperatura sobre el equilibrio de esta sal no le podemos evaluar pues
carecemos de datos de la entalpia de este proceso, dato necesario para poder indicar si el
aumento de la temperatura hace que aumente o disminuya la solubilidad de la sal.

Ejercicio 4.- Calcule el valor del pH de cada una de las siguientes disoluciones:

a) 200 mL de disolucion de KOH 0,1 M. (hasta 0,5 puntos)

b) 200 mL de disolucion de NH3; 0,1 M. (hasta 0,7 puntos)

¢) 200 mL de disolucion de KOH 0,1 M mas 100 mL de disolucion de HCI 0,2 M. (hasta
0,5 puntos)

Datos: K, = 1,8.10°.

a) En este primer caso tenemos un hidroxido alcalino que es una base fuerte, totalmente
disociada en estos rangos de concentraciones.
KOH (aq) » K*(aq) + OH (aq)
Por tanto, cada mol de hidréxido de potasio, proporciona un mol del cation potasio y un mol del
anion hidroxilo. Para determinar el pH, teniendo en cuenta lo anterior, la concentracion del
anion hidroxilo sera la misma que la del hidréxido de potasio, es decir 0,1 mol/L, por tanto, el
pOH seré:
pOH = —log [OH ] =—1log 0,1 =1

Teniendo en cuenta la relacién entre el pH y el pOH:

pH + pOH =14

pH =14 —pOH =14 -1 =13

b) El amoniaco es una base débil, que presenta el siguiente equilibrio:

NHz(aq) + H,0 2 NHj (aq) + OH™ (aq)
Siendo x las moles de amoniaco que reaccionan y que inicialmente tenemos 0,2 mol de
amoniaco, segun el volumen dado y la concentracién:

NH;(aq) + H,02 NHf(aq) + OH (aq)
moles iniciales 0,02 0 0
Variacion moles x mol x mol x mol
moles equilibrio (0,02 — x) mol x mol X mol
La constante de basicidad vendra dada por la expresion siguiente:
XZ
+7. - G EAYA
X, = INHF]-[OHT] _ (02D _18-10-S
[NH3] (0,02 — x)mol
02L

x2=02L-18-1075(0,02 — x)
x2=72-10"8-3,6-10"x

x2+3,6-10"°x—7,2-10"8 =0
—3,6-107+,/(3,6- 10762+ 4-7,2-107°

X = 5 = 2,66-10"* mol
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La respuesta negativa (-2,70.10%) no tiene significado fisico. La concentracion de
aniones hidroxilo sera, por tanto:

. 2,66-10"*mol ~
[OH7] = 071 =1,33-10"3 mol/L
Y el pOH valdré: pOH = —log[OH™] = 2,88
Y el pH: pH =14 —pOH =14 - 2,88 = 11,12

¢) En este apartado se nos plantea una reaccién de neutralizacion entre un acido, el acido
clorhidrico, y una base, el hidréxido de potasio:
KOH (aq) + HCIl(aq) — KCl(aq) + H,0

Dado que nos proporcionan cantidades de las dos sustancias, hemos de ver si se encuentran en
proporciones estequiométricas o, en caso contrario, ver cudl es el reactivo limitante. Para ello
calculamos, los moles que tenemos de ambos reactivos.

Parael KOH: 0,2 L. 0,1 M =0,02 mol KOH

Parael HCI: 0,1 L. 0,2 M = 0,02 mol HCI

Como tenemos la misma cantidad de moles de ambos, reaccionan completamente, al ser
la relacion estequiométrica 1:1, obteniéndose una sal disuelta en agua que no produce hidrolisis,
al provenir tanto el anién como el catién de acido y base fuerte, siendo, por tanto el pH igual a
7.

Ejercicio 5.- Responda las siguientes cuestiones:

a) Nombre los siguientes compuestos: (hasta 1,0 puntos)
CH3;-CH,-CH=CH-C=C-CH=CH-CH;3 CHjs- CH;- CH,- CH,- CHO
CH3- CH,- CO — CH,- CH,- CH3 CH;- COOH

b) Formule los siguientes compuestos: (hasta 1,0 puntos)

Butil metil amina Etil propil éter
2-buteno 4-metil-1-hexanol

a) En el hidrocarburo, se numera de forma que las insaturaciones tengan globalmente
los localizadores minimos; por tanto, se numerara por la derecha tal y como esta escrito, y sera
el 2,6-nonadien-4-ino

El segundo es el pentanal. El tercero la 3-hexanona y el ultimo el acido acético o
etandico.

b) CHs- CH,- CHy- CHy- NH — CH; CHg- CH,- CHy- O - CH,- CH;
CHs- CH=CH — CH, CHg- CH,- CH- CH,- CH,-CH,-OH
CHs
BLOQUE B

Ejercicio 1.- Responda razonadamente las siguientes cuestiones:
a) Ordene de menor a mayor las siguientes especies quimicas: Na*, Ne, 0, Mg** y F.
(hasta 1,0 puntos)
b) Defina primera energia de ionizacion y asigne los siguientes valores expresados en
kd/mol: 496; 738; 1314 y 1681 a los elementos F, Mg, Nay O. (hasta
1,0 puntos

a) Todas las especies quimicas indicadas tienen la misma configuracion electronica, la del neén:
1s? 25 2p°. Por tanto, como el electrén diferenciador para todas ellas seria el mismo el tamafio
de las mismas s6lo dependera de su carga nuclear. Por tanto, el orden de dichas especies
quimicas en funcién de su nimero atémico, y, por tanto, de la carga nuclear, seré el siguiente:
0%, F, Ne, Na*, Mg?*. Cuanto mayor sea la carga nuclear, mayor sera la atraccion sobre el
altimo electron y més pequefio serd el radio de la correspondiente especie quimica. El orden
creciente de las mismas serd, por tanto, el orden inverso al escrito anteriormente:
Mg® < Na'<Ne<F < 0?
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b) La primera energia de ionizacion es la minima energia necesaria para que un atomo neutro de
un elemento, en estado gaseoso Yy en su estado electronico fundamental, ceda un electron de su
nivel externo y dé lugar a un ion monopositivo, también en estado gaseoso y en su estado
electrénico fundamental.

El flor y el oxigeno pertenecen al segundo periodo, mientras que el sodio y el
magnesio son del tercero y de los grupos iniciales.

A lo largo de un periodo, en los grupos en los que el electrén diferenciador se encuentra
en orbitales s y p, la carga nuclear efectiva aumenta, al aumentar la carga nuclear y no
compensar el apantallamiento producido por los electrones que se van incorporando dicho
aumento; como dichos electrones diferenciadores se van introduciendo en el mismo nivel en
orbitales s y p, por tanto, la interaccidn entre los mismos y el nicleo es mas intensa y el radio
atémico es cada vez menor y la energia de ionizacion mayor. Tendremos un primer grupo en
gue claramente el orden decreciente de los radios atbmicos seré:

Ina< Iyg porotrolado o <Ie

Dentro de un grupo, a medida que aumenta el nimero atémico el radio es mayor pues la
carga nuclear efectiva no aumenta, al contrarrestar el aumento de la carga nuclear el
apantallamiento de los electrones que se introducen, pero el electron diferenciador esta en un
nivel superior, por tanto, mas alejado del nicleo, con lo que el radio es mayor y la energia de
ionizacion menor. Por eso, el berilio, elemento del mismo grupo que el magnesio, tendrd un
radio menor que éste pero energia de ionizacion mayor, pero segin lo comentado para el
periodo, tendrd un radio mayor que el oxigeno y una energia de ionizaciébn menor que el
oxigeno. Por tanto, la secuencia se completa de momento segun el esquema:

Ina<Img<lo<lI¢
Por tanto, los valores expresados en kJ/mol que se nos dan se podran asignar de la siguiente
forma: 496 correspondera al sodio; 738 correspondera al magnesio; 1314, al oxigeno y 1681, al
fldor.

Ejercicio 2.- Para el proceso de equilibrio: 2 SO,(g) + O, 2 2 SO3(g); AH < 0; explique
razonadamente:
a) ¢Hacia qué lado se desplazara el equilibrio cuando se aumente la temperatura? (hasta
0,5 puntos)
b) ¢Hacia qué lado se desplazaréa el equilibrio cuando se disminuya la presion total? (hasta
0,5 puntos)
c) ¢Cbémo afectard a la cantidad de producto obtenido la presencia de un catalizador?
(hasta 0,5 puntos)
d) ¢Cbémo afectard a la cantidad de producto obtenido la adicion de oxigeno? (hasta 0,5
puntos)

a) El principio de Le Chatelier indica que una alteracion externa de los factores
(temperatura, presion o concentraciones) que intervienen en un equilibrio induce un reajuste del
sistema para reducir el efecto de dicha alteracion y establecer un nuevo estado de equilibrio.
Dado que es una reaccion exotérmica, el aumento de la temperatura origina que el equilibrio se
desplace en el sentido en el que la reaccion sea endotérmica, es decir hacia la produccion de
reactivos.

b) Si se disminuye la presion total por variacion de volumen (en este caso
aumentandolo), el sistema se desplazara en el sentido en que haya mayor namero de moles de
gas, para asi aumentar dicha presion, en este caso lo hara también en el sentido de la produccion
de reactivos pues hay tres moles de gas de los mismos por dos de los productos.
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c) El catalizador no modifica ninguna variable termodinamica del sistema ni, por tanto,
el equilibrio establecido, pues en lo Unico que influye es en la velocidad del proceso.

d) El afiadir oxigeno, haré que el sistema tienda a reducir la concentracion de dicho gas,
con lo que el sistema se desplazara en el sentido de la formacion de productos.

Ejercicio 3.- Se dispone de 500 kg de mineral con una riqueza del 20 % de CuCO3. Se hace
reaccionar este mineral con 100 litros de una disolucién acuosa de &cido nitrico de densidad
1,39 g.cmy riqueza del 65 %, formandose Cu(NO5),. Calcule:

a) La concentracién molar del acido nitrico. (hasta 0,5 puntos)

b) ¢Qué reactivo queda sin reaccionar? (hasta 0,5 puntos)

¢) ¢Qué cantidad de nitrato de cobre (1), expresada en kg, se ha formado si el rendimiento
del proceso es del 86 %? (hasta 1,0 puntos)

a) Para calcular la concentracién molar de &cido nitrico necesitamos conocer el nimero
de moles por unidad de volumen en litros. Si tomamos un litro, 1000 mL, de dicha disolucién, a
través de la densidad podemos conocer los gramos de la disolucidn correspondientes, y con la
riqueza los gramos de &cido nitrico en la misma, por ultimo a través de la masa molar del acido
nitrico sabremos las moles que hay en 1 L de la disolucion:

1000 mL disolucién x 1,39 g disolucién o 65 g HNO; o 1 mol HNO;
ML ALSotUclon X == olucion . 100 g disoluciéon 63,01 g HNO;
= 14,34 mol HNO;

La molaridad serd, por tanto, 14,34 M.

b) La reaccion que se produce es la siguiente:
CuCO03 + 2 HNO; — Cu(NO3), + CO, + H,0

Tendremos que calcular las moles de cada uno de los reactivos y, teniendo en cuenta la
relacién estequiométrica, podemos deducir cual de ellos queda sin reaccionar.
Para el carbonato de cobre (I) tendremos que utilizar la riqueza del mineral y la masa molar de
dicho carbonato. Para el &cido nitrico como ya hemos calculado anteriormente la molaridad, a
partir de los litros dados, el célculo es inmediato.

20 g CuCO4 1 mol CuCO4

500 000 g mineral x x = 809,39 mol CuCO
g NETAE = 700 g mineral - 123,55 gCuCOs mot LuLs
14,34 mol

Como la relacion estequiométrica entre el carbonato de cobre (I1) y el &cido nitrico es
1:2, necesitariamos 717 mol de carbonato de cobre (II) para que reaccionara todo el acido
nitrico; como tenemos mas, 809,39 mol, queda sin reaccionar el carbonato de cobre (lI), en
concreto: 809,39 mol — 717 mol = 92,39 mol.

c) Para calcular la cantidad de nitrato de cobre (1) que se obtiene, partiremos
I6gicamente del reactivo que estd en defecto, el &cido nitrico, utilizando la relacién
estequiométrica con el nitrato de cobre (1) y el rendimiento que se nos indica, asi como la masa
molar de dicho nitrato para calcular los gramos que se obtienen, como se nos piden los
kilogramos, utilizaremos el factor de conversion correspondiente:

1 mol Cu(NO3), 86 molreales 187,56 g Cu(NO3), 1kg

X X X
2mol HNOg 100 mol tedricas 1 mol Cu(NO3), 1000 g
= 115,65 kg Cu(NO3),

1434 mol HNO3 X

Ejercicio 4.- Se introducen 4 L de diéxido de carbono medidos a 720 mmHg y 30 °C en un
recipiente de 5 L de capacidad que contiene nitrogeno en condiciones normales.
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a) ¢Cuél serd la masa en gramos de dioxido de carbono introducida? (hasta

0,5 puntos)

b) Calcule la presion final de la mezcla gaseosa cuando alcance una temperatura de 20 °C
y la fraccion molar de cada uno de los componentes en la misma. (hasta 15
puntos)

a) Dado gue nos proporcionan el volumen, la presion y la temperatura del didxido de
carbono, podemos calcular el nimero de moles suponiendo un comportamiento de gas perfecto,
y a través de la masa molar, calcular el nimero de gramos del mismo:

720mmHg 4L

mmH
_pv._ 70 atmg — 0153 mol €O, x 1019 €0, _ (a0
o, = pr T 00g2 M- L~ Mottt e 2 el co, 092
! mol - K

Dado que sabemos el nimero de moles de didxido de carbono, conociendo el de
nitrégeno, podriamos calcular la presion final de la mezcla, dado que sabemos su temperatura,
20 °C y el volumen, 5 L. Para el nitrégeno nos dicen que se encuentra en condiciones normales,
es decir, presién de 1 atm y temperatura de 0 °C:

latm-51L 0233 .
Ny, = - =0, mo 2
> 0082 ML Sosp
o ~mol-K
Por tanto, la presion final seré:
Meorates - R-T (0,223 + 0,153)mol - 0,082 a”’;—é 293 K
= = mo — 1,81 atm

|4 5L
La fraccion molar es la relacion entre las moles de un determinado compuesto y las
moles totales de la mezcla, por tanto, en este caso tendremos los siguientes valores:

_ MNco, 0,153 mol — 0593
Xeop = 5 .~ (0,153 + 0,223)mol "
ny, 0,223 mol
P - = 0,407

2 Ntotales B (0;153 + 0,223)mol

Ejercicio 5.- Se construye una pila galvanica con los siguientes electrodos a 25 °C:
e Una barra de hierro sumergida en una disolucion 1 M de iones Fe*".
e Una barra de plata sumergida en una disolucién 1 M de iones Ag".
a) Escriba las semirreacciones que tienen lugar en cada electrodo y la reaccion ionica
global. (hasta 1,0 puntos)
b) ¢Qué electrodo actlia como anodo? ¢ Cuél es la especie oxidante? (hasta 0,5 puntos)
c) En estas condiciones, calcule la fuerza electromotriz inicial de la pila.
(hasta 0,5 puntos)
Datos: E° (Fe**/Fe) = - 0,44 voltios; E° (Ag*/Ag) = + 0,80 voltios

a) Segun los potenciales de reduccion que se nos indican el cation plata se reducira por
tener un potencial mayor que el par hierro (Il)/hierro, con lo cual las semirreacciones que
tendran lugar en cada electrodo serén las siguientes:

En el catodo se produce la semirreaccion de reduccion: Ag*(aq) + 1 e — Ag (s)

En el anodo se produce la semirreaccion de oxidacion: Fe — Fe®* +2 ¢’

La reaccion idnica global sera, por tanto, ajustando los electrones perdidos y ganados:
Fe+2Ag" — Fe*" +2Ag

b) En el &nodo se produce la oxidacion, con lo que actuard como tal el electrodo de
hierro. La especie oxidante es la que se reduce, por tanto, seré el cation plata.
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c) La fuerza electromotriz inicial de la pila corresponde a la diferencia entre los
potenciales de reduccién del catodo menos el del anodo, por tanto, seré:
E° = E°st0d0 — E°snodo = +0.80V — (0,44V) = +1,24V

JUNIO 2013

BLOQUE A

Ejercicio 1.- Responda a las siguientes cuestiones:

a) Escriba las estructuras de Lewis para las siguientes moléculas:

CH,, NH; SO, H,CO (Hasta 0,8 puntos)
b) ¢Qué geometria cabe esperar para cada una de ellas utilizando el modelo de repulsién entre
pares de electrones de la capa de valencia? (Hasta 0,8 puntos)
¢) Nombre las moléculas del apartado a) (Hasta 0,4 puntos)

a) Para poder escribir las estructuras de Lewis necesitamos saber el nimero de electrones de los
diferentes a&tomos del nivel de valencia. Las estructuras electronicas de dichos atomos son las
siguientes:

H: 1s'. Electrones en el nivel de valencia 1

C: 15% 2s? 2p. Electrones en el nivel de valencia 4

N: 1s? 257 2p°. Electrones en el nivel de valencia 5

S: 152 2% 2p°® 3s? 3p”. Electrones en el nivel de valencia 6

O: 1s? 2s% 2p”. Electrones en el nivel de valencia 6

Por tanto, en el metano el carbono comparte un electron con cada hidrégeno formando
cuatro enlaces covalentes sencillos.

En el amoniaco, el nitrégeno formara tres enlaces sencillos compartiendo un electrén
con cada atomo de hidrégeno, manteniendo un par de electrones sin compartir.

En el diéxido de azufre, cada oxigeno forma un doble enlace con el azufre
compartiendo dos electrones y alcanzando el octeto en su nivel externo, manteniendo dos pares
de electrones sin compartir. El azufre, por tanto, habrd compartido cuatro electrones,
manteniendo un solo para de electrones sin compartir.

En el formaldehido, el carbono comparte los cuatro electrones del nivel externo, con
cada hidrégeno comparte uno formando dos enlaces sencillos y compartiendo dos electrones
con el oxigeno que aporta otros dos para formar un doble enlace y manteniendo dos pares de
electrones sin compartir.

Las estructuras seran pues las siguientes:

H H
H: c:H H:N:H b'::'s.::'_O'. c -0
H H H
b) El método de repulsion entre pares de electrones de la capa de valencia nos indica que los
pares de electrones enlazantes y los libres que rodean al &tomo central se orientan de tal modo
que, al aproximarse al nacleo cuanto es posible, se alejan entre si lo suficiente para que las
repulsiones entre ellos sean minimas. La orientacion adoptada determina la geometria
molecular. Segun esto si el metano forma cuatro enlaces sencillos sin pares de electrones no
compartidos en el carbono, dichos enlaces se distribuirdn formando una estructura tetraédrica.
En el caso del amoniaco, con tres enlaces sencillos y un par de electrones sin compartir,
la distribucién inicial de esas cuatro direcciones seria tetraédrica, dando lugar a una estructura

N.
C_"" N."I,I — ',l,/ S .S. .
N\ " \H H e \HH N\ a =0



piramidal trigonal al no tener que considerar la direccion ocupada por el par de electrones no
enlazante.

Para el dioxido de azufre tendriamos tres direcciones que disponer en el espacio, las dos
de los dobles enlaces y la del par de electrones no enlazantes, lo cual nos proporcionaria una
distribucion plana, con las direcciones segin los vértices de un tridngulo equilatero. Al igual
que en el caso anterior, al no considerar la direccion del par no enlazante, la estructura seria
angular.

Por Gltimo para el formaldehido, tendriamos también tres direcciones que distribuir pero
en este caso, las tres estarian ocupadas por enlaces (el doble enlace C=0, y los dos enlaces
sencillos C-H), por lo que el formaldehido tendria una estructura plana triangular.

¢) En el orden escrito, los nombres ya indicados serian metano, amoniaco, diéxido de azufre y
formaldehido o metanal.

Ejercicio 2.- En la combustién de azufre se produce didxido de azufre con un rendimiento del
80 %.

a) Escriba la reaccién ajustada. (Hasta 0,5 puntos)
b) Si se desean quemar 300 g de azufre. ;Qué volumen de diéxido de azufre se produce, medido
en condiciones normales? (Hasta 0,8 puntos)

¢) Calcule los gramos de azufre que se precisan para obtener 5 g de dioxido de azufre. (Hasta
0,7 puntos)

a) S() + 0(9) » $50,(9)

b) El calculo del volumen pedido se hace a través de la conversion de los 300 g de azufre en
moles de azufre, a través de la relacion estequiométrica correspondiente, en este caso 1:1,
obtenemos las moles de diéxido de azufre que se obtendrian y calculamos el volumen
correspondiente con la ecuacién de los gases perfectos, empleando los valores de presion y
temperatura correspondientes a las condiciones normales, 1 atm y 273 K.

1molS o 1 mol SO,
32gS 1mol S
_ nRT _ 94 mol-0,0824™L.r73

V= - = T at’r’r‘l"”‘ = 210,4 L de SO,

3009 S X

=9,4mol SO,

c) Para obtener 5 g de diéxido de azufre necesitariamos una masa de azufre que calculamos
convirtiendo en moles la masa de didxido de azufre, a través de la relacion estequiométrica ya
indicada calculamos las moles de azufre necesarias y con la masa molar del azufre,
obtendriamos el dato pedido.

1mol SO 1molS 32gS
5950, X 2 g

64 g SO, 1 mol SO, 1molS

=259S8

Ejercicio 3.- Calcule la concentracion de iones OH™ en las siguientes disoluciones acuosas:

a) NaOH, 0,01 M. (Hasta 0,6 puntos)
b) HCI, 0,002 M. (Hasta 0,7 puntos)
¢) HNOs, cuyo pH es igual a 4. (Hasta 0,7 puntos)
a) NaOH (aq) —» Na*(aq) + OH (aq)
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El hidréxido de sodio es una base fuerte por lo que se encuentra totalmente ionizado y como
cada mol del mismo origina un mol de iones hidroxilo, la concentracion de estos sera también
0,01 M.

b) HCl(aq) + H,0 - Cl (aq)+ H30%(aq)
El &cido clorhidrico es también un &cido fuerte, por lo que esta también totalmente ionizado y
como cada mol produce un mol de cationes hidronio, la concentracion de estos serd 0,002 M.
Con el producto iénico del agua, K, cuyo valor tomamos como 1.10™, podemos calcular por
tanto la concentracion de iones hidroxilo de la forma siguiente:

_ K 1-10714 _
[OH ] - [H3C’;+] - 21073 =5-1072M

c) HNO; (aq) + H,0 —» NOj(aq)+ H;0%(aq)

El &cido nitrico también es un &cido fuerte y por tanto la concentracion de iones hidronio sera
igual a la concentracion del &cido, pues por cada mol del mismo se produce un mol de cationes
hidronio. Como el pH nos indican que es 4, la concentracion de cationes hidronio sera 1.10, y
como en el caso anterior obtenemos la concentracion de iones hidroxilo a partir del producto
iénico del agua.

1n—14
[OH ] =22 =110 __q1.10-10ym

T [H;0*] T 11074

Ejercicio 4.- Se pretende obtener etileno a partir de grafito e hidrégeno a 25 °C y a una
atmosfera de presion, segun la reaccion: 2 C(grafito) + 2 Hx(g) — C,H4(Q)

Calcule:

a) La entalpia de reaccién en las condiciones estandar. ;La reaccion es exotérmica o

endotérmica? (Hasta 0,8 puntos)
b) La variacion de energia libre de Gibbs en las condiciones estdndar. ¢Es espontanea la
reaccion en las condiciones dadas? (Hasta 1,2 puntos)

Datos: AH%[C,H4(g)] = 52,5 kJ/mol
SO [C(grafito)] = 5,7 J/K.mol; S° [H,(g)] = 130,6 J/K.mol; S° [C,H,(9)] = 219,2 J/K.mol

a) La reaccion que se nos da es la reaccion de formacion del etileno en condiciones estandar,
cuyo valor de entalpia es el dato que se nos proporciona de 52,5 kJ/mol. Siendo un valor
positivo la reaccién es endotérmica.

b) La variacion de energia libre de Gibbs viene dada por la siguiente expresién

AG° = AH° —T - AS°
Dado que ya conocemos la entalpia de la reaccion sélo tendremos que calcular la variacién de la
entropia. Esta es el sumatorio de las entropias de los productos multiplicadas por sus
correspondientes coeficientes estequiométricos menos el sumatorio de las entropias de los
reactivos multiplicadas por sus coeficientes estequiométricos, es decir:

AS° = Zn ' S;J)roductos - Zm ' Sﬁeactivos = 219'2]/]( mol ~ 2- 5'7]/]( mol — 2-
J _ _ J
1306/ o1 = =534/ . ol

Por tanto, la variacién de energia libre de Gibbs resulta ser:
o _ g . J — J
AG® =52500-~+298K 5347/ . . =684132—"
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Una reaccion es espontanea si esta magnitud tiene un valor negativo. Como en este caso
es positivo la reaccion no es espontanea.

Ejercicio 5.- El &cido hipocloroso (HCIO) reacciona con fésforo blanco (P4) produciéndose
acido ortofosfarico (HsPO,) y acido clorhidrico (HCI).

a) Escriba las semirreacciones de oxidacion y reduccion. (Hasta 0,8 puntos)

b) Ajuste las reacciones i6nica y molecular por el método del ion-electron. (Hasta 1,2 puntos)

La reaccidn que se nos plantea es la siguiente:
P, + HCIO — H3PO, + HCI
a) El elemento que se reduce es el cloro, elemento que pasa de tener un ndmero de oxidacion de
+1 a -1, siendo la semirreaccion de reduccion la siguiente:
ClO + 2H" + 2¢¢ — CI + H,0
El elemento que se oxide es el fosforo que pasa de un nimero de oxidacion de 0 a +5y
la semirreaccién de oxidacién correspondiente sera:
P, + 16H,0 — 4PO,> + 32H' + 20¢
Como el nimero de electrones ganados y perdidos tiene que ser el mismo, tenemos que
multiplicar la semirreaccion de reduccion por 10. Si sumamos las dos semirreacciones quedara:
10CIO + 20H" + 20e +P, + 16 H,O — 10ClI +10H,0+4PO,> + 32H" +20¢
Se eliminan los electrones y se simplifican las moléculas de agua y los cationes
hidronio, aunque hay que mantener diez cationes hidronio tanto para el &cido hipocloroso y el
cloruro de hidrégeno, quedando por tanto una ecuacion iénica
10ClIO" + P, + 6H,0 — 10CI' + 4PO,> + 12H*
Si recuperamos la ecuacion molecular, hay que afadir esos diez cationes hidronio
mencionados antes:
10 HCIO + P, + 6 H,O — 10HCI + 4 H;PO,

BLOQUE B

Ejercicio 1.- Dados los elementos: N, F, Na, Si, cuyos nimeros masicos son 14, 19, 23 y 28,
respectivamente:

a) Escriba su configuracién electronica ordenada. (Hasta 0,8 puntos)

b) Indique el nimero de protones, neutrones y electrones de cada uno. (Hasta 0,4 puntos)

c) Ordénelos de menor a mayor electronegatividad, razonando la respuesta. (Hasta 0,4 puntos)
d) Ordénelos de menor a mayor radio atémico, razonando la respuesta. (Hasta 0,4 puntos)

a) Para saber la configuracion electrdnica, tenemos que tener en cuenta los nimeros atémicos,
numero de protones, de dichos atomos que son 7, 9, 11 y 14 respectivamente. Siendo neutros, el
namero de electrones y protones es el mismo. La configuracion electronica se obtiene aplicando
la regla de Moeller o de las diagonales, que nos proporciona el orden de menor a mayor energia
de los orbitales, cumpliendo asi el principio de construccion. Por tanto, quedan las siguientes
estructuras electronicas para dichos atomos:

N: 152 2% 2p°

F: 15% 25 2p°

Na: 1s? 2s° 2p° 3"

Si: 1s? 25% 2p° 35 3p?
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b) Como ya hemos indicado el nimero atomico es el nimero de protones y si el 4&tomo es
neutro, coinciden el ndmero de protones y electrones. EI nimero masico es el numero de
protones y neutrones, con lo cual el de neutrones se obtiene restando del nimero masico el de
protones. Queda, por tanto, el siguiente resultado:

atomo N° atémico N° maésico N° protones | N°electrones | N° neutrones
N 7 14 7 7 7
F 9 19 9 9 10
Na 11 23 11 11 12
Si 14 28 14 14 14

b) La electronegatividad de un elemento se define como la tendencia relativa de sus &tomos para
atraer los electrones de otros &tomos con los que estan enlazados. Es una magnitud relacionada
con la energia de ionizacién que mide la tendencia de un 4tomo a ceder electrones vy la afinidad
electrénica que mide la tendencia del &tomo a aceptarlos. Teniendo en cuenta la variacion de las
mismas a lo largo del sistema periddico la electronegatividad aumenta a lo largo de un periodo y
disminuye en un grupo a medida gque en éste aumenta el nimero atémico. Por tanto, entre el
sodio y el silicio que estan en el mismo periodo pero el primero en el grupo 1y el silicio en el
14, el silicio tendra claramente una mayor electronegatividad. Igual ocurre entre el nitrégeno y
el flor, que se encuentran en los grupos 15 y 17, siendo ademas el fldor el &tomo que tiene
asignada una mayor electronegatividad. El nitrbgeno a su vez, presenta una mayor
electronegatividad que el carbono, elemento que encabeza el grupo del silicio y que presenta un
mayor valor que este Ultimo. Por tanto, el orden inequivoco de menor a mayor
electronegatividad es el siguiente:
Ena < Esi<En<Ef

¢) A lo largo de un periodo aumenta la carga nuclear efectiva, dado que, de un elemento al
siguiente, aumenta la carga nuclear al tener un protén mas en el nacleo pero el apantallamiento
del nuevo electrén es menor que la unidad. Ademas el nuevo electron se encuentra en el mismo
nivel cuéntico principal por lo que la distancia al nicleo no aumenta. El efecto de estos dos
hechos es que la atraccién por parte del nucleo sobre el Gltimo electron es mayor a medida que
avanzamos a lo largo de un periodo y, por tanto, el radio es mas pequefio. En un grupo, al
aumentar el nimero atémico, nos encontramos con que la carga nuclear efectiva es la misma
pues la diferencia entre un elemento y el siguiente es que tiene un nivel cuantico mas completo
pero la misma estructura electrénica del Gltimo nivel, por el hecho de tener un nivel cuantico
mas completo, ademas el Gltimo electron se encuentra mas alejado del ndcleo, con la misma
carga nuclear efectiva, teniendo por lo tanto, un radio mayor.

De la situacion en el sistema periodico de los elementos cuestionados y como ya se indico en la
primera respuesta, el fllor tendrd un radio menor que el nitrogeno y el silicio tendra un radio
menor que el sodio, y siendo el del silicio mayor que el del carbono, elemento que precede al
nitrogeno, el orden seré el siguiente:

e <In<Ts<TINa

Ejercicio 2.- Se quieren preparar 250 mL de una disolucion de acido clorhidrico 0,2 M. Para
ello se utiliza un reactivo de laboratorio donde en su etiqueta, entre otros datos, se encuentra los
siguientes: Acido clorhidrico 35 % en masa; 1 L = 1,19 kg.

Responda razonadamente a las siguientes cuestiones:

a) ¢Qué volumen es necesario tomar del reactivo de laboratorio? (Hasta 1,5 puntos)
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b) Describa como procederia para preparar la disolucion pedida. (Hasta 0,5 puntos)

a) Para calcular el volumen que se nos pide, primero tenemos que saber el nimero de moles que
vamos a tener en la disolucion final, moles que tenemos que coger de la disolucion que tenemos
en el laboratorio:

0,250 L x 0,2 M0l/, = 0,05 mol
en la disolucidn final y en el volumen que hemos de coger de la disolucién inicial

A partir de ese nimero de moles, calculamos los gramos necesarios a través de la masa
molar, aplicando la riqueza podemos calcular la masa de la disolucion inicial necesaria y con la
densidad de la misma, el volumen requerido:

36,5 g HCl y 100 g disolucion o 1 mL disolucion
1mol HCI 35 g HCI 1,19 g disolucion
= 4,38 mL disolucion inicial

0,05mol HCI x

b) Para preparar la disolucién pedida, tomariamos estos 4,38 mL de la disolucion inicial con una
pipeta. Les verteriamos en un vaso de precipitados afiadiendo agua destilada, unos 25 mL
aproximadamente, agitando la disolucién bien para homogeneizarla. Se vierte en un matraz
aforado de 250 mL, lavando el vaso de precipitados con nuevas cantidades de agua destilada e
incorporandolo al matraz aforado. Cuando se alcanza el cuello del matraz aforado, se procede
con cuidado, enrasando la disolucion gota a gota con un cuentagotas.

Ejercicio 3.- La constante de equilibrio, K., a 200 °C para la reaccion PCls (g) 2

PCl;(g) + Cl,(g) es 0,015. En un recipiente cerrado de 10 L se introducen, a dicha
temperatura, 5 moles de PCls y 1 mol de PCls. El sistema evoluciona hasta alcanzar el equilibrio
a la misma temperatura. Calcule:

a) Las concentraciones de cada especie en el equilibrio. (Hasta 1,2 puntos)
b) El valor de K. (Hasta 0,4 puntos)
c) La presion total en el equilibrio. (Hasta 0,4 puntos)

a) Dado que inicialmente falta un producto, el cociente de reaccion seria cero, con lo que la
reaccion evolucionara obteniéndose una cierta cantidad de productos neta. Siendo x los moles
de pentacloruro que reaccionan y teniendo en cuenta que el volumen es de 10 L, se puede
plantear la siguiente tabla resumen:

PCls (g) 2 PCly(g)  + Cl(9)
Moles iniciales 5 1 0
Moles reaccionan X X X
Moles equilibrio 5-x 1+ X X
Concentracion (5-x)/10 (1+ x)/10 x/10
equilibrio (mol/L)

La expresion de la constante de equilibrio sera:

1+x Xx
K ::WC%}WQ]= 10L 10
¢ [PCls] 5=

B (=~

= 0,015

10

=~

Operando dicha expresion queda inicialmente:
0,015 =

x+ x?
50—-10 x
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Dando lugar a una ecuacion de segundo grado: 0,75 — 0,15 x = x + X%, que reordenada quedaria:
x*+1,15x-0,75=0
cuyas soluciones serian:
X = -1,15+ 1,2152+4--0,75
0,46 (la solucion negativa, —1,61, no tiene sentido en este caso.
Siendo X, tal como habiamos indicado, los moles que reaccionan de pentacloruro de
fosforo, las concentraciones de cada especie en el equilibrio, cuya expresion han aparecido ya

antes en la ecuacion de la constante de equilibrio serian:
_ 5—x _ 5— 0,46 mol

[PCly] =T = —“"fL’”‘” = 0,146 mol /L
X 0,46 mol _
[Cl,] = oI 10l = 0,046 mol/L

b) K, esta relacionado con K. a través de la siguiente ecuacion:
K, = K. - (RT)*"
Donde An es la diferencia entre las moles de gases de los productos y de los reactivos en la
ecuacion ajustada, que en este caso resulta ser:
An=1+1-1=1
Con lo cual obtendriamos un valor, a la temperatura dada de:
K, = 0,015-0,082 2= 473 K = 0,582

mol-K

c) Para calcular la presion total en el equilibrio, calculamos previamente el nimero total de
moles en el equilibrio, valor que podemos obtener a partir del valor de x calculado antes:
Ny = Npgy, + Nper, + Ny, = 5mol —x + 1mol + x +x = 6 mol + x = 6 mol + 0,46 mol
= 6,46 mol
Aplicando la ecuacion de los gases perfectos, despejada la presion, obtendriamos la presion total
en el equilibrio a partir del nimero de moles totales calculado:
_ nRT _ 646 mol-0,0824™L.473 k

r=— b = 25,1 atm
1’4 10L

Ejercicio 4.- La constante del producto de solubilidad del hidroxido de magnesio Mg(OH), es

Ks=1,5.10". Calcule:

a) La solubilidad del hidréxido de magnesio. (Hasta 0,8 puntos)

b) El pH de una disolucion saturada de Mg(OH)s,. (Hasta 0,6 puntos)

¢) La concentracion maxima de Mg®* en una disolucion de Mg(OH),, si el pH es igual a 9.
(Hasta 0,6 puntos)

a) El equilibrio entre el hidroxido de magnesio y sus iones disociados en disolucion seria el
siguiente:
Mg(OH),(s) 2 Mg**(aq) + 2 OH™ (aq)

Siendo s la solubilidad molar del hidréxido de magnesio, es decir el nimero de moles de dicho
compuesto que se disuelven a una temperatura dada y teniendo en cuenta que cada mol del
mismo disuelto, se ioniza y da lugar, por tanto, a un mol del cation magnesio y dos moles del
anion hidroxilo y que la constante de este equilibrio, el producto de solubilidad, viene dada por
la expresion:
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Ks = [Mg**]- [0H]?

Tendremos: K, = s-(25)% = 4s3
Por tanto, la solubilidad molar s sera:

s = 3/1'5'14"_” = 1,55 10~* mol/L

b) Una disolucién saturada de hidroxido de magnesio, tendra disueltos un nimero de moles
igual a su solubilidad, pues ésta es precisamente la maxima concentracion de una sal a una
temperatura dada, por tanto, tal como hemos puesto en la expresion anterior la concentracion de

iones hidroxilo sera:
[OH ]=2s=2-1,55" 10‘4mT"l =3,11-10~* mol/L
Y la concentracion de cationes hidrégeno, a partir del producto ionico del agua, K

41 kn 1107 1n-11
[H307] = [0H-] 31110~ 3,22-100 M

Y el pH sera:
pH = —log[H;0%] = —log (3,22-10711) =10,5
¢) En este caso, se nos plantea el caso contrario, a partir de un pH dado podemos calcular la
concentracion de cationes hidrégeno y, en consecuencia, la concentracion de aniones hidroxilo.
Si el pH es igual a 9, la concentracién de cationes hidrogeno viene dada por:
[H;0%] =107°

1n—14
[OH ] =22 =110 __1.10-5M

T [H;01] T 11079
Despejando del producto de solubilidad la concentracion de cationes magnesio y teniendo en
cuenta este ultimo valor obtenido quedaria:

247 _ K¢ 15107
[Mg™1= [0OH-]2 ~ (1:1075)2

= 0,15 mol/L que seria la m&xima concentracion

posible.

Ejercicio 5.- Una pila Daniell esta formada por un electrodo de cinc sumergido en una solucion
de sulfato de cinc y un electrodo de cobre introducido en una solucién de sulfato de cobre(ll).
Los dos electrodos estan unidos por un conductor externo.

a) Dibuje el esquema de la pila, incorporando el elemento que falta para cerrar el circuito,
explicando qué funcién realiza. Escriba las reacciones de oxidacion y reduccion y en qué
electrodo se producen. (Hasta 1,5 puntos)

b) Calcule la fuerza electromotriz estandar de la pila.

Datos: E°(Zn**/Zn)=-0,76 V; E°(Cu**/Cu) = + 0,34V (Hasta 0,5 puntos)

a) El elemento que falta es el puente salino que est4 conectado a las dos disoluciones y cuya
funcion es neutralizar la variacién de carga de dichas disoluciones al ganar cationes en el anodo
consecuencia de la oxidacion del metal o perderles en el caso del catodo en que se reduce un
cation pasando a metal sin carga.

En este caso se produce la oxidacion del cinc cuyo potencial de reduccion es menor que
el del cobre y se reduce el catién cobre a cobre metalico. Las reacciones en concreto son las
siguientes:

Reaccién de oxidacion: Zn (s) — Zn**(aq) + 2 €. Se produce en el &nodo.
Reaccion de reduccion: Cu*(aq) + 2e — Cu (s). Se produce en el catodo.
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b) La fuerza electromotriz de la pila viene dada por la expresion:
EO = EOCétOdO - Eoénodo = + 0,34 V - (_ 0,76 V) = + 1,10 V

SEPTIEMBRE 2013

BLOQUE A

Ejercicio 1.- Dada la siguiente reaccion quimica:

2AgNO; + Cl, — N,0s + 2AgCl + %0,
a. Diga qué reactivo es el oxidante y plantee la semirreaccion de reduccion. (Hasta 0,6 puntos)
b. Calcule los moles de N,Os que se obtienen a partir de 20 g de AgNO;.  (Hasta 0,7 puntos)
c. Calcule el volumen de oxigeno que se obtiene al hacer la reaccion del apartado b, medido a
20 °C y 620 mmHog. (Hasta 0,7 puntos)

a. Los elementos presentan un nimero de oxidacion cero, como es el caso del reactivo cloro. El
cloruro de plata presenta un cloro con nimero de oxidacion -1, es decir, que el cloro ha ganado
un electron, se ha reducido siendo por tanto el agente oxidante. La semirreaccion de reduccion,
en su forma idnica, vendra dada por:

Cl, + 2e~ > 2CI™

b. Para realizar este célculo, procederemos a calcular las moles de nitrato de plata, a través de su
masa molar, 169,9 g/mol, y estableceremos la relacién estequiométrica entre este compuesto y
el 6xido de nitrogeno (V) 2:1.

1mol AgGNO3 1mol N,05

2 AgN X
09 AgNO; 169,9 g AgNO3 2 mol AgNO;

= 0,059 mol N, 05

c. Para este nuevo célculo se calculan igual que antes, las moles de nitrato de plata que se
utilizan, se establece luego la relacién estequiométrica entre esta sustancia y el oxigeno (2:1/2),
obteniendo las moles de oxigeno que se producen, el volumen se calcula con la ecuacion de los
gases perfectos para las condiciones que se nos indican.

1mol AgNO3 ¥ mol 0,

20 g AgNO; X = 0,029 mol 0,
169,9 g AgNO3 2mol AgNO3
atm-L
NRT mol-0,082 l_K'293K
V= = 620 rrrlrrlrfl)Hg =087L0,
p mmHg

Ejercicio 2.- Explique razonadamente las siguientes cuestiones:
a. Se sabe que la reaccion A(s) — B(s) + C(g) es espontdnea. Si en esta reaccion AS es

positivo, ;podemos deducir que AH debe ser negativo? (Hasta 0,7 puntos)
b. ¢Puede ser espontanea una reaccion endotérmica? ;Qué condiciones deben cumplirse para
ello? (Hasta 0,7 puntos)

c. Una determinada reaccion es exotérmica y espontanea si se realiza a 25 °C y presion
atmosférica. ;Qué puede decir (magnitud o signo) acerca de los valores de AH y AG?  (Hasta
0,6 puntos)
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a. En primer lugar tenemos que tener en cuenta la relacion entre las magnitudes planteadas; la
energia libre de Gibbs equivale a:
AG®° = AH° — T - AS°®

Que sea espontanea la reaccion implica que la variacion de energia libre de Gibbs es
negativa, si ademas la variacion de entropia es positiva, no podemos deducir que la variacion de
entalpia sea negativa, pues seré el resultado de la suma de un término positiva (T - AS°) y otro
negativo (AG®). Solo sera negativa la variacion de entalpia cuando se cumpla que:

lage| > |T-as°|

b. Igual que antes, si es espontanea una reaccion implica que la variacion de la energia libre de
Gibbs es negativa, si es endotérmica ademas, se cumplird que la variacién de entalpia es
positiva. Dada la reaccion entre las magnitudes que aparece al comienzo del apartado anterior,
una reaccion endotérmica si puede ser espontanea; sélo hace falta que se cumpla:

|aH°| < |T-aS°

Lo que ocurre es que los valores de las variaciones de entropia suelen ser bastante menores que
los de entalpia, de hecho éstos suelen venir expresadas es kJ/mol, mientras que los entropia
vienen en J/mol.K, por lo que para que se cumpla la expresién anterior, en la mayoria de los
casos, suelen ser necesarias temperaturas altas.

c. Si es exotérmica, la variacion de entalpia es negativa; si espontanea la variacion de energia
libre de Gibbs es también negativa. La magnitud de ambas, en general, va a ser similar, pues
como ya se ha indicado antes, las variaciones de entropia suelen ser pequefas, se miden en
J/imol.K, respecto a las variaciones de entalpia, medidas en kJ/mol, y ademas la temperatura
tampoco es alta, 25 °C.

Ejercicio 3.- Se dispone de dos frascos, sin etiquetar, con disoluciones 0,1 M de acido sulfirico
y 0,1 M de &cido acético. Se mide su acidez, resultando que el frasco A tiene pH =2,9, y el
frasco B, pH =0,7.

a. Explique qué frasco corresponde a cada uno de los acidos. (Hasta 0,6 puntos)
b. Calcule la constante de acidez del &cido acético. (Hasta 0,7 puntos)
c. Se toman 50 mL del frasco de &cido acético y se diluyen en un matraz aforado hasta 100 mL
afiadiendo agua. Calcule el pH de la disolucién resultante. (Hasta 0,7 puntos)

a. Para determinar qué frasco corresponde a cada uno de los acidos, calcularemos el pH de esas

disoluciones. El &cido sulfarico se suele considerar un acido fuerte en sus dos ionizaciones,

sobre todo si estéa diluido como en este caso, proceso dado por la siguiente expresion:
H,50,(aq) + 2 H,0 — S0? (aq)+ 2H;0%

Por tanto, cada mol de &cido sulfdrico da lugar a dos moles de catién hidronio, por lo
que la concentracion de éstos sera 0,2 M, dado que el acido sulfarico era 0,1 M.

pH = —log[H;0%] = —log 0,2 = 0,7

Por tanto, el frasco B sera el de 4cido sulfdrico.
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b. A partir del pH de la disolucion de &cido acético que nos dan (2,9) y teniendo en cuenta que
es un &cido débil, su equilibrio de disociacion seré el siguiente:

CH;CO,H(aq) + H,0 2 CH;CO;(aq) + H;0%
Para el pH dado la concentracion de cation hidronio seréa la siguiente:
[H;01]1=10"2°=1,26-10"3 M

La constante de acidez viene definida por la siguiente expresion, en la que si tenemos en
cuenta que por cada mol de cido disociado se obtiene un mol de acetato y otra de cation
hidronio, las concentraciones de estos dos seran iguales, es decir 1,26 - 10™3 M y de &cido
acético quedaran sin disociar la concentracion inicial menos las moles disociadas:

K = [CH3CO; |'[H30%] _ 1,26:1073M'1,26:1073M
@™ [CHzCO,H] ~ 01-12610"3M

=1,6-10"°

¢. Si tomamos 50 mL del &cido acético que tenemos y diluimos con agua hasta 100 mL,
tendremos las mismas moles de acido acético en el doble de volumen, con lo que la
concentracion sera la mitad, es decir, 0,05 M. Con la misma expresion y razonamiento de antes,
si llamamos X a los moles por litro que se disocian de &cido acético y, por tanto, seran también
los moles por litro que aparecen de ion acetato y de cation hidronio, tendriamos:

__[CH3CO7]-[H30%] _  xx
[CH3CO,H] 0,05—x

K, =16-10"°
x>=1,6-10"°(0,05—x)=8-10"" - 1,6 - 10~ °x

x24+1,6-10°x—-8-10"7 =0

-1,6:107°+./(1,6:1075)2+4-8:10~7  —1,6:10"°+1,79-1073 _
X = v a ) = . = 886-10~*M

Como x eran los moles disociados y los moles de catién hidronio que aparecian, el pH
sera:

pH = —log[H;0%] = —log(8,86 - 10~*) = 3,05

Ejercicio 4.- Si se quiere impedir la hidrolisis que puede ocurrir después de disolver acetato
sodico en agua, ¢cual de los siguientes métodos sera mas eficaz? Razone todas las respuestas.

a. Afadir acido acético a la disolucion. (Hasta 0,5 puntos)
b. Afadir NaCl a la disolucion. (Hasta 0,5 puntos)
c. Afiadir HCI a la disolucion. (Hasta 0,5 puntos)
d. Ninguno, no es posible impedirla. (Hasta 0,5 puntos)

Al disolver acetato de sodio en agua, la sal se disocia y se producira el equilibrio de hidrdlisis
del acetato, pues es un anion que proviene de un acido débil. El cation sodio no la producira al
provenir de una base fuerte.
CH;CO,Na (aq) —» CH3C0; (aq) + Na*(aq)
CH5C0; (aq) + H,0 2 CH3CO,H (aq) + OH™ (aq)
El afiadir cloruro de sodio no modifica el equilibrio de hidrolisis, pues no presenta iones
comunes, ni los iones procedentes de su disociacion provocan hidrélisis. En los casos a y ¢, lo
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que se afiade es un &cido, la diferencia es que en el caso a se trata de un acido debil y en el ¢, de
un &cido fuerte, totalmente ionizado, reaccionando los aniones hidroxilo producto de la
hidrolisis del acetato con los cationes hidronio procedentes del &cido clorhidrico y si es
suficiente la cantidad de acido, al final tendriamos todo el acetato convertido en acido acético,
en medio acido. Es decir, no se ha evitado la hidrolisis. En el caso de afiadir acido acético, el
efecto es similar, si afladimos una pequefia cantidad, podiamos razonar que la presencia de &cido
acético, sustancia comudn al equilibrio de hidrélisis, el equilibrio se desplazaria hacia la
izquierda, al aumentar la cantidad de acido acético, tendriamos una disolucién tampdn, que en
cantidades equimoleculares, tendriamos un pH alrededor de 4,7. Si se sigue aumentando la
cantidad de acido acético, el pH ira disminuyendo, al disminuir la relacién entre el acetato y el
acido acético.

Si entendemos por impedir la reaccién de hidrélisis el que al final tuviéramos acetato
basicamente, tendriamos que afiadir un hidroxido alcalino, que aunque tedricamente siempre
tuviéramos un equilibrio, practicamente con una cantidad suficiente del hidroxido alcalino, el
acetato préacticamente no habria producido la hidrolisis.

Ejercicio 5.- a. Nombre los siguientes compuestos:

CH;-COOH; CH;-CO0-CH,-CH3; NH,-CH,-CH,-CH3; CH3-CH=CH-CH,; CH3-CH,-CHO
(Hasta 1,0 puntos)

Acido etanoico o0 acético; acetate de etilo; propilamina; 2-buteno; propanal.

b. Formule los siguientes compuestos:
Fenilamina; Acido metanoico; 1-Butanol; Butanal; Propino (Hasta 1,0 puntos)

C¢Hs-NH,; HCOOH; CH3-CH,-CH,-CH,-OH; CH3-CH,-CH,-CHO; CH;-C=CH

BLOQUEB

Ejercicio 1.- Dados los siguientes compuestos: CCly, H,O y H,S.

a. Escriba las estructuras de Lewis y prediga la geometria molecular.  (Hasta 0,9 puntos)
b. Ordénelos por orden creciente de su momento dipolar. (Hasta 0,6 puntos)
c. Explique la hibridacién del &tomo de O en el H,0. (Hasta 0,5 puntos)

a. Para poder escribir las estructuras de Lewis necesitamos saber el nimero de electrones de los
diferentes atomos del nivel de valencia. Las estructuras electronicas de dichos 4&tomos son las
siguientes:
H: 1s'. Electrones en el nivel de valencia 1
C: 15% 2s? 2p. Electrones en el nivel de valencia 4
Cl: 1s? 25% 2p° 3s? 3p°. Electrones en el nivel de valencia 7
S: 15? 2s? 2p°® 3s? 3p”. Electrones en el nivel de valencia 6
O: 1s? 2s? 2p*. Electrones en el nivel de valencia 6
Por tanto, en el tetracloruro de carbono el carbono
comparte un electron con cada cloro formando cuatro enlaces - QI y
covalentes sencillos. :Ccl: ¢ :c: H:O:H
En el agua, el oxigeno formara dos enlaces sencillos o
compartiendo un electrébn con cada atomo de hidrogeno, i
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manteniendo dos pares de electrones sin compartir.

En el sulfuro de hidrégeno, el azufre formara dos enlaces sencillos compartiendo un
electrén con cada atomo de hidrégeno, manteniendo dos pares de electrones sin compartir.

El método de repulsion entre pares de electrones de la capa de valencia nos indica que
los pares de electrones enlazantes y los libres que rodean al atomo central se orientan de tal
modo que, al aproximarse al nicleo cuanto es posible, se alejan entre si lo suficiente para que
las repulsiones entre ellos sean minimas. La orientacion adoptada determina la geometria
molecular. Segln esto si el tetracloruro de carbono forma cuatro enlaces sencillos sin pares de
electrones no compartidos en el carbono, dichos enlaces se distribuiran formando una estructura
tetraédrica.

En los casos del agua y del sulfuro de hidrégeno, con dos enlaces sencillos y dos pares
de electrones sin compartir, la distribucion inicial de esas cuatro direcciones seria tetraédrica,
dando lugar a una estructura angular al no tener que considerar las dos direcciones ocupadas por
los pares de electrones no enlazantes.

: Cl:

| | |

C"":, N O'-',, S. —_—
N AN A TN
. -Cl- L H

b. Los enlaces C-CI son polares pues presentan distinta electronegatividad, siendo mayor la del
cloro, por tanto, el momento dipolar sera un vector dirigido hacia el cloro. Como los cuatro
enlaces son iguales y se dirigen hacia los vértices de un
Cl AN tetraedro, los momentos dipolares se anulan y la molécula es
1‘ H apolar.
C S
/\\kC' H/\H En el caso del a idro
Cl o 3 gua y del sulfuro de hldrog(_eno, los
enlaces son también polares con los momentos dipolares
dirigidos hacia el oxigeno y el azufre, y siendo la estructura angular, el momento dipolar total
no se anula. Como el oxigeno es mas electronegativo que el azufre, el momento dipolar del
enlace O-H sera mayor y el momento dipolar total del agua sera mayor que el del sulfuro de
hidrégeno. Por tanto, el orden creciente del momento dipolar de la molécula sera:
Tetracloruro de carbono < sulfuro de hidrégeno < agua
c. Ya hemos visto antes la estructura electrénica del oxigeno con seis electrones del nivel de
valencia. Los tres orbitales p con el orbital s, se hibridan dando lugar a cuatro orbitales hibridos
sp®, dirigidos hacia los vértices de un tetraedro, dos ocupados por un par de electrones no
enlazantes y dos con un electron que forman un enlace covalente con cada uno de los
hidrogenos, dando lugar a la estructura angular.

Ejercicio 2.- En un matraz vacio se introducen igual nimero de moles de H, y N,, que
reaccionan segun la ecuacion:

N,(9) + 3H,(g) 2 2NHz(g)
Justifique si, una vez alcanzado el equilibrio, las siguientes afirmaciones son verdaderas o
falsas:
a. Hay doble nimero de moles de amoniaco de los que habia inicialmente de N,. (Hasta 0,7
puntos)
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b. La presion parcial de nitrogeno serd mayor que la presion parcial de hidrégeno. (Hasta 0,7
puntos)
c. La presion total seré igual a la presion de amoniaco elevada al cuadrado.  (Hasta 0,6 puntos)

a. Falsa pues eso solo seria asi si todas las moléculas de nitrégeno reaccionaran y segun la
relacion estequiométrica efectivamente darian el doble nimero de moléculas de amoniaco,
como no reaccionan todas, alcanzandose el equilibrio, el nimero de moléculas de amoniaco si
sera el doble de las moléculas de nitrogeno pero sélo de las que han reaccionado.

b. Las moles de nitrégeno e hidrégeno iniciales son iguales, como la relacién estequiométrica es
1:3, en el equilibrio habra un nimero mayor de moléculas de nitrégeno que de hidrégeno, por lo
que la presidn parcial de nitrogeno efectivamente serd mayor que la de hidrégeno.

c. La presidn total es igual a la suma de las presiones parciales de las distintas sustancias del
sistema. Si llamamaos p a la presién inicial del nitrégeno, que dado que hay el mismo nimero de
moles de hidrdgeno, la presion inicial de hidrégeno sera también p, y la presion total inicial 2p.
Si llamamos x a la disminucion de presion del nitrégeno por el progreso de la reacciéon cuando
se ha alcanzado el equilibrio, y dado que las presiones son proporcionales al nimero de moles a
igualdad de las otras variables, la disminucion de presion de hidrogeno sera 3x, produciéndose
un aumento de la presion del amoniaco de 2x. Con lo que la presion total en el equilibrio sera p-
X+p-3x+2x = 2p -2X. Evidentemente es falsa la propuesta planteada, pues 2x es justo la presion
de amoniaco en el equilibrio.

Ejercicio 3.- Dada la reaccién del carburo célcico con agua:
CaCy(s)+ 2H,0() — Ca(OH),(s) + CyH;(g9)

a. Calcule su variacion de entalpia estandar. (Hasta 1,0 puntos)
b. ¢ Qué calor se desprende en la combustién de 100 dm?® de acetileno, C,H,, medidos a 25 °C y
1 atm? (Hasta 1,0 puntos)

Datos: Entalpias de formacion en k.mol™: CaC,(s) = -59,0; CO, (g) = -393,5; H,O (l) = -285,8;
Ca(OH), (s) =-986,0; C,H, (g) = 227,0.

a. La entalpia de una reaccion se puede calcular a partir de las entalpias estandar de formacién
de las sustancias que intervienen en ella a partir de la siguiente expresion:

AH® = z mAH}: productos ~ Z TlAH; reactivos
Siendo my n los correspondientes coeficientes estequiométricos. Por tanto, tendremos:

AH®° = —968,0 k] - mol~* + 227,0 kJ - mol™ + 2 x 285,8 kJ - mol~ + 59,0k] - mol™?
= —110,4k] - mol~?!

Es una reaccion exotérmica con desprendimiento de energia.

b. Para calcular lo que se nos pregunta debemos calcular antes la entalpia de combustién
estandar del acetileno, definida como la combustion de 1 mol del compuesto dado en
condiciones estandar para dar los productos también en condiciones estandar:

5
CH, (g) + 502(9) - 2C0,(g9) + H,0(D)

65



Aplicando la misma expresion que antes y teniendo en cuenta que la entalpia de los elementos
en su estado estandar es cero, quedaria:

AH® = —285,8 k] -mol™t — 2 X 393,5 kJ - mol~1 — 227,0 k] - mol~t = —1299,8 kJ - mol~1

Tenemos que calcular el ndmero de moles que hay en los 100 dm®=100 L que nos indican, con
la expresion de los gases perfectos:

pV latm-100L
n:ﬁ: atm L :4',09m0l
0,082———"-298 K
mol - K

Teniendo en cuenta el calor de combustion molar podemos calcular la energia desprendida por
los 100 L:

—1299,8 kJ
4,09 mol x ———— = —5316,18 kJ
1 mol

Ejercicio 4.- Se dispone de dos bafios electroliticos independientes, uno con una disolucion de
iones Au**y otro con una disolucion de iones Ag".
a. Indique las reacciones que ocurren si se hace pasar una corriente eléctrica por dichos bafos.

(Hasta 1,0 puntos)
b. Calcule los moles de oro y de plata que se depositaran si se pasa, por cada bafio, una corriente
de 5 amperios durante 193 minutos. (Hasta 1,0 puntos)

a. Las reacciones que tienen lugar son las reducciones en el catodo de los cationes a los
elementos correspondientes:
Aud*(aq) + 3e™ > Au(s)

Agt(aq) + 1e”™ - Ag(s)

b. La cantidad de carga eléctrica que pasa por cada bafio sera:

. 60s
Q=1-t=5A-193min X — = 57900 C
1 min

Teniendo en cuenta la constante de Faraday y el nimero de electrones intercambiados en cada
proceso nos quedaria:

1mole™ 1molAu

X
96500C 3 mole~
= 0,2 mol Au (s) se depositarian

Para el oro tendriamos: 57900 C X

1mole~ 1molAg
X
96500 C 1mole™

Para la plata: 57900 C X = 0,6 mol Ag (s) se depositarian

Ejercicio 5.- Conteste a las siguientes cuestiones:

a. Calcule los gramos de sulfato de sodio, Na,SO4, que se necesitan para preparar 100 mL de
una disolucién 0,01 M. Indique el material que utilizaria y describa las operaciones a realizar en
el laboratorio para preparar dicha disolucion. (Hasta 1,0 puntos)
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b. Justifique si se producira precipitado cuando se mezclan 80 cm?® de una disolucién 0,01 M de
sulfato de sodio, Na,SO,, con 120 cm® de otra disolucién 0,02 M de nitrato de bario, Ba(NO,),.
Suponga que los volimenes son aditivos. (Hasta 1,0 puntos)
Datos: K, BaSO, = 1,1.10™"°

a. Teniendo en cuenta que la masa molar del sulfato de sodio es de 142 g/mol, el nimero de
gramos gue harian falta se calcularia de la manera siguiente:
1L 0,01mol 142g

100 mL x 1000 mi X 11 X Tmol — 0,142 g de sulfato de sodio

Cogeriamos un vidrio de reloj, le colocariamos en la balanza electronica, pulsariamos la tecla de
tara para dejar a cero la lectura y afiadiriamos la cantidad calculada de sulfato de sodio. Lo
trasvasariamos a un vaso de precipitados, lavando el vidrio de reloj con agua destilada y
afiadiendo la cantidad de ésta suficiente para disolverlo. Pasariamos la disolucion a un matraz
aforado de 100 mL, afiadiendo cantidades pequefias de agua y homogeneizando la disolucién,
hasta que quedara poco para llegar al enrase, momento en el cual con la ayuda de un gotero,
enrasariamos la disolucion, obteniendo la concentracion deseada.

b. Tenemos que calcular si el cociente de reaccion del equilibrio de disociacion de la sal es
superior o inferior al producto de solubilidad de la misma. Para ello tenemos que calcular las
concentraciones de los iones Ba®* y SO,*, suponiendo que las sales que les proporcionan estan
totalmente disociadas:

Na,S0,(aq) = 2 Na*(aq) + S0?™(aq)
Ba(N0s),(aq) » Ba**(aq) + 2 NO5 (aq)
Por tanto, y teniendo en cuenta la estequiometria de estos procesos, nos quedaria para el anion
sulfato:
1dm3 1L  0,01molNa,SO, 1molS0Z™

80 cm3 x X X X =8-10"*mol SO}~
M 21000 cm3 ~ 1dm3 1L 1mol Na,SO, mot>te
B 8-10~* mol s _
y su concentracion una vez mezclado: M = 02l 4-107° M de SO;
Y para el catién bario:
120 e 1dm3 1L  0,02mol Ba(NO53), 1 mol Ba?*
X X X X
M 21000 cm3 * 1dm? 1L 1 mol Ba(NO5),
= 2,4-1073 mol Ba?*
2,4:1073 mol

Y su concentracion una vez mezclado: M = ———=12" 1072 M de Ba?**

Por tanto, teniendo en cuenta el equilibrio del proceso que define el producto de solubilidad del
sulfato de bario:
BaS0,(s) 2 S02™(aq) + Ba**(aq)
Tendriamos que el cociente corresponderia a la expresion:
Q. = [Ba?*]-[S0? 1= 12-102Mx4-103M =4,8-10"°
Dado que este valor resulta ser mayor que le producto de solubilidad del sulfato de bario
(1,1.10™), se producira la precipitacion del sulfato de bario hasta que se igualen el valor de Q.
con dicho producto de solubilidad.

JUNIO 2014
BLOQUE A
Ejercicio 1.- Responda las siguientes cuestiones:

a. Defina afinidad electronica de un elemento. (Hasta 0,8 puntos)
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b. ¢Como varia en el sistema periddico? Razdnelo. (Hasta 0,6 puntos)

c. Explique si podemos esperar, en funcion del tipo de enlace quimico que existe entre sus
particulas, que el fltor (F,), el fluoruro de calcio (Ca F,) y el calcio (Ca), sean solubles en agua.
(Hasta 0,6 puntos)

a. La afinidad electronica, A, es la energia intercambiada en el proceso por el que un dtomo
neutro X, en estado gaseoso y en su estado electronico fundamental, recibe un electron y se
transforma en un ion mononegativo X', también en estado gaseoso y en su estado electrénico
fundamental.

X(@+le+A— X (9
Este proceso puede ser endotérmico o exotérmico, esto en la mayoria de los casos.

b. A lo largo de un periodo, el valor de la afinidad electrénica, en valor absoluto tiende a
aumentar, siendo el valor mas alto en el caso de los haldgenos, en los que el proceso es mas
exotérmico, siendo los elementos que tienen mas tendencia a captar un electrén. Para los gases
nobles es un proceso ligeramente endotérmico, por lo que en la gréafica se sitGan en la parte mas
alta del pico. Los alcalinotérreos, presentan una anomalia por su parcial estabilidad de orbital
completo, estructura electrénica que cuesta perder, y también sufren un proceso endotérmico
pero con menor absorcién de energia. Los nitrogenoideos también tienen una anomalia pues les
cuesta perder su estructura de orbitales p semiocupados, y tienen tendencia a ser menos
exotérmicos o incluso endotérmicos en algunos casos.

c. El flaor (F,) es un compuesto covalente apolar, pues esta formado por dos atomos iguales,
con siete electrones en el nivel mas externo y la misma electronegatividad, por tanto, no se
disolvera en el agua, que si bien es también un compuesto covalente presenta unos enlaces muy
polarizados, con sus moléculas unidas por puentes de hidrégeno. En cambio, el fluoruro de
calcio, estd formado por el flior y un metal, el calcio, con s6lo dos electrones en el nivel més
externo, con una energia de ionizacion baja, es decir, pierde los electrones muy facilmente,
teniendo en cambio el flGor una gran tendencia a captar un electrén para completar su estructura
electronica con ocho electrones, teniendo una afinidad electrénica con una valor muy negativo
lo que indica un proceso muy exotérmico y muy favorable. El calcio es un metal, con una
estructura tridimensional formado por una red con los 4&tomos de calcio como cationes y los
electrones en comun compartidos entre todos los atomos de calcio. Por tanto, no se disolvera en
agua en principio, lo que ocurre es que si reacciona con ella, produciendo hidrégeno e hidréxido
de calcio.

Ejercicio 2.- En la etiqueta de una botella de H,SO4 figura una densidad de 1,84 g/cm® y una
pureza del 96,0%. Calcule:

a. La molaridad y la fraccion molar de H,SO4 en la disolucion. (Hasta 1,0 puntos)

b. El volumen de NaOH 2,0 M necesario para neutralizar 10 cm® de ese &cido. (Hasta 1,0
puntos)

a. Suponiendo que tenemos un dm® de &cido sulfurico de esas caracteristicas, a partir de su
densidad calcularemos su masa y con la pureza los gramos de &cido sulfdrico puro que habria; a
través de su masa molar, calculada a partir de la masa molecular (A,= 32,06 u + 16 u * 4 + 2*
1,01 u = 98,08 u), obtendremos el nimero de moles que habria en un litro:

1000 cm® 1,84 g disolucién 96,0 g H,50, 1 mol H,50,
X X X
1dm3 1 cm3disoluciéon ~ 100 g disoluciéon 98,08 g H,S0,
= 18,0 mOl H2504,

1 dm3 disolucién x
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moles soluto __ 18,9 mol
Vdisolucién (L) 1L

Por tanto, la molaridad sera: M = =180 M

La fraccién molar de &cido sulfirico es el cociente entre los moles de acido sulfurico y
los moles totales de la disolucién (suponiendo que el resto es agua):

mozesécido sulfurico
mOleSécido sulfurico + m0lesagua

Xacido sulfirico =

De los dos primeros factores de conversion anteriores obtenemos que en 1 dm?® habréa 1840 g de
disolucion, de éstos, como sabemos que hay 18,0 moles de &cido sulfdrico y, por tanto,

98,08 g H,50,

18,0 mol H,S0, x
MOt s e X 0l H,S0,

= 1765,4 g H,S0,

La diferencia con el total seran los gramos de agua, que a través de su masa molar, calculada a
partir de su masa molecular (A= 16 u + 2*1,01 u = 18,02 u), nos permite obtener los moles de
agua que habria:

1 mol agua
18,02 mol agua

1840 g disolucion — 1765,4 g H,S0, = 74,6 g agua X = 4,14 mol agua

Sustituyendo en la definicion de fraccion molar, tendriamos:

18,0 mol
Xacido sulfirico = 18.0 mol + 4.14 mol = 0,813

b. La reaccion entre el hidroxido de sodio y el acido sulfarico que se produce es la siguiente:
H,504,(aq) + 2 NaOH(aq) —» Na,S0, (aq) + 2 H,0 (1)

Por tanto, a partir de los 10 cm?® de 4cido sulfdrico 18,0 M, se pueden calcular los moles
de &cido que se emplean, teniendo en cuenta la relacion estequiométrica entre ambos reactivos y
la molaridad de la base podemos calcular el volumen de ésta necesario:

1dm?3 18,0 mol 2 mol NaOH 1dm® 1000 cm3

X X X
1000cm3 1dm3®  1mol H,SO, 2,0molbase 1d
= 180 cm? de base

10 cm3 acido %

Ejercicio 3.- El nitrato de potasio (KNOs) reacciona con diéxido de manganeso (MnQ,) e
hidroxido de potasio (KOH) para dar nitrito de potasio (KNO,), permanganato de potasio
(KMnQO,) y agua.

a. Ajuste la reaccion en medio basico por el método del ion-electron.  (Hasta 1,0 puntos)

b. Calcule los gramos de nitrato de potasio necesarios para obtener 100 g de permanganato de
potasio si el rendimiento de la reaccion es del 75%. (Hasta 1,0 puntos)

a. Primero tenemos que plantear las semirreacciones ionicas de oxidacion y reduccion, en las
que el nitrato de potasio es el oxidante, al reducirse a nitrito, y el diéxido de manganeso se
oxida a permanganato, siendo el reductor.

Semirreaccion de oxidacion: Mn0O, + 4 OH™ - MnO; +2 H,0 + 3 e~
Semirreaccion de reduccion: NO3 + H,0+2e~ - NO; +20H™

Multiplicaremos la de oxidacion por 2 y la reduccién por 3 para que el nimero de
electrones ganados y perdidos sea el mismo y sumaremos las dos semiecuaciones, simplificando
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lo posible; por ultimo escribiremos la ecuacion molecular ajustada, recomponiendo las
moléculas de las sustancias que intervienen.

2MnO, +80H™ +3NO3 + 3H,0 +6e~ > 2MnO; +4H,0+6e~ +3NO; + 6 OH™
2 MnO, +2 OH™ + 3 NO3 — 2 MnO; + H,0 + 3 NO;
2 MnO, + 2 KOH + 3 KNO; — 2 KMnO, + H,0 + 3 KNO,

b. A partir de los 100 g de permanganato de potasio y su masa molar, calculada a partir de su
masa molecular (Ar = 39,10 u + 54,94 u + 4*16,0 u = 158,04 u), obtendremos los moles del
mismo que se obtienen. Estos serian los moles reales que se obtienen, debemos tener en cuenta
que la reaccion tiene un rendimiento del 75 %, aplicando este tanto por ciento calculamos los
moles tedricos que se deberian obtener, a través de la relacion estequiométrica de la ecuacion
ajustada, calculamos los moles de nitrato de potasio necesarios. Y, por ultimo, a partir de estos
moles reales, calcularemos a través de su masa molar, calculada a partir de su masa molecular
(Ar=39,1u+14,01u+16,0u*3=101,11 u), los gramos de nitrato de potasio necesarios.

1 mol KMnO, 100 mol teéricas 3 mol KNO; 101,11 g KNO;

X X X
158,04 g KMnO, 75 molreales 2mol KMnO, 1mol KNO;
= 127,95 g KNO5 serian necesarios

100 g KMnO, X

Ejercicio 4.- Las entalpias de combustion del 1,3-butadieno, C,Hs (g); hidrégeno, H, (9); y
butano, C4Hyo (g), son: —2539,4 ki/mol, —286,1 kJ/mol y —2879,1 kJ/mol, respectivamente. En
todos los casos, el agua formada esta en estado liquido.

a. Escriba las ecuaciones de esas reacciones de combustion. (Hasta 0,6 puntos)
b. Calcule la energia de la siguiente reaccién de hidrogenacion del 1,3-butadieno a butano:
C4Hs (9) + 2 Hz (g) — C4Hio (9) (Hasta 1,4 puntos)

a. Las reacciones de combustién son las siguientes:

11
C4H6(g)+702(9) - 4C0,(9) +3H,0(l) AH,
1
H2(9)+§02(9) - H,0() AH,

13
C4H19(9) + 702(9) - 4C0,(g) +5H,0(D) AH;

Las reacciones de combustion se definen para la reaccion de un mol del compuesto por
lo que pueden quedar coeficientes estequiométricos fraccionarios, como en estos casos.

b. Para calcular la energia de la reaccién de hidrogenacion del 1,3-butadieno a butano,
aplicamos la Ley de Hess que nos indica que la variacién de entalpia de un proceso es
independiente del camino por el cual se produzca, asi que combinamos las reacciones de
combustion que nos dan de forma que nos proporcionen la reaccion pedida: tendremos que dejar
tal cual la primera, multiplicar la segunda por 2, y la tercera invertirla, lo que supone
multiplicarla por -1:

11
(X1) CuHe(g) + 702(9) - 4C0,(g) +3 H,0(D)
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1
(x2) Hy(g) +§02(9) - H,0(l)
13
X (—1) C4Hq1o(g) + 702(9) - 4C0,(g) +5H,0()

+H
CiHo(9) +—-02ke) + 2 Hy(9) +02g) +4-6056e) + 5-Hz 06D
=
= 4-605(g) + 3-Hz0) + 2H0D + CyHi0(g) + 50249

Simplificando queda la ecuacion pedida, por lo que su variacion de
entalpia, AH seraigual a:

AH = AH; + 2AH, - AHz = -2539,4 kJ/mol + 2 (-286,1 kJ/mol) — (-2879,1 kJ/mol) = -232,5
kJ/mol

Ejercicio 5.- Responda las siguientes cuestiones:

a. A 298 K la solubilidad en agua del bromuro de calcio (CaBr,) es 2,0-10* mol dm™. Calcule
Kps para el bromuro de calcio a la temperatura citada. (Hasta 1,2 puntos)

b. Razone cualitativamente el efecto que produciré la adicién de 1 cm?® de una disolucién 1M de
bromuro de potasio (KBr) a 1 litro de disolucion saturada de bromuro de calcio. Considere
despreciable la variacion de volumen. (Hasta 0,8 puntos)

a. El equilibrio de solubilidad del bromuro de calcio sera el siguiente:
CaBr,(s) @ Ca?**(aq) + 2 Br~ (aq)

Y el producto de solubilidad tendra la siguiente expresion: K,s = [Ca®*]- [Br~]?. La
solubilidad molar, a la que llamaremos s, es el nimero de moles de bromuro de calcio disueltos
por dm?® de disolucién, por lo que por cada mol disuelto habra s mol/dm? de cation calcio y 2s
mol/dm® de anién bromuro, llevando estos valores a la expresion del producto de solubilidad:

K

mol
ps =S° (25)2=4s3=4-(2,0- 10_4W)3 =3,2-10"11

b. El bromuro de potasio es una sal idnica que se disocia totalmente, por lo que al afiadirle a una
disolucion saturada de bromuro de calcio originard que aumente considerablemente la
concentracion de anién bromuro. Hay que tener en cuenta que siendo ese el valor de solubilidad,
habra una concentracién de 4,0.10* mol/dm?®, por lo que al afiadir 1cm® de la solucién de
bromuro de potasio 1 M, estamos afiadiendo mas moles de anién bromuro (0,001 mol) de las
que habia presentes en la disolucién saturada de bromuro de calcio. Por lo tanto, el equilibrio de
solubilidad se desplazara en gran medida hacia la formacion de bromuro de calcio sélido, es
decir, este se volvera bastante mas insoluble en esas condiciones.

BLOQUEB
Ejercicio 1.- Responda las siguientes cuestiones:

a. Escriba la configuracion electrénica ordenada de un atomo de estroncio en su estado
fundamental. (Hasta 0,5 puntos)

b. Explique qué idn tiene tendencia a formar este elemento. (Hasta 0,5 puntos)
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c. Compare el tamafio del atomo con el del i6n. Explique cuél tiene mayor radio. (Hasta 0,5
puntos)

d. Explique si la energia de ionizacion del estroncio es mayor o menor que la del calcio. (Hasta
0,5 puntos)

a. La regla de Moeller nos proporciona el orden, en funcion de la energia creciente, en que los
orbitales se van ocupando. Asi para el estroncio, en su estado fundamental, que tiene un nimero
atobmico de 38, es decir 38 protones en el ndcleo, tendrd también 38 electrones que se
dispondrén de la siguiente forma: 1s? 2s? 2p° 3s? 3p® 4s” 3d'° 4p° 5s2. Por tanto la configuracion
electrénica ordenada sera: 1s® 2s 2p® 3s? 3p°3d™° 4s? 4p° 552,

b. El estroncio presenta segin esta configuracion electronica, dos electrones en el nivel mas
externo o de valencia, correspondientes a los que ocupan el orbital 5s. Por tanto, tendrd una gran
tendencia a perderles para tener un nivel externo completo con los 8 electrones correspondientes
a la configuracion electronica del gas noble del periodo anterior el kriptdén, lo que se
corresponde con el hecho de que presenta una energia de ionizacion baja.

c. El ion, como ya se ha comentado, tendra la configuracion electrénica del kriptén, 1s? 2s? 2p°
3s? 3p®3d™ 4s? 4p°. Es decir, presenta el electron diferenciador en un nivel inferior, el cuatro v,
ademas con dos protones mas en el ndcleo que el kripton, con lo cual el catién estroncio tendré
un tamafio menor que dicho gas noble que a su vez es el &tomo de menor tamafio del periodo
cuatro, pues a lo largo del periodo va aumentando la carga nuclear efectiva, teniendo el electron
diferenciador en el mismo nivel. Como ademas el estroncio tiene un tamafio mayor que el
calcio, pues tiene ocupado un nivel mas alto, con la misma carga nuclear efectiva, queda claro
gue el estroncio tiene un tamafio mayor que el cation estroncio. Por tanto el radio del estroncio
serd mayor gue el del catién estroncio.

d. La energia de ionizacién del estroncio es menor que la del calcio, pues como ya se ha
comentado en la anterior respuesta el estroncio tiene un mayor tamafio que el calcio, con lo cual
el electron diferenciador serd atraido en menor proporcion por parte del nicleo y hara falta
menos energia para que el estroncio pierda un electrén.

Ejercicio 2.- Se preparan 100 mL de una disolucién de amoniaco diluyendo con agua 2 mL de
amoniaco del 30 % en masa y de densidad 0,894 g/mL. Calcule:

a. La concentracion molar de la disolucion diluida. (Hasta 1,0 puntos)
b. El pH de esta disolucién (K, (amoniaco) = 1,8-107°) (Hasta 1,0 puntos)

a. Podemos calcular a partir del volumen dado de amoniaco, 2 mL, la masa que tiene con la
densidad, y con la riqueza los gramos de amoniaco que hay. A partir de su masa molar,
calculada a partir de la masa molecular (A, = 14,01 u + 3*1,01 u = 17,04 u), calcularemos a
cuantos moles corresponden, y con el volumen de la disolucién diluida, 100 mL, calcularemos
la concentracién molar.

0,894 g disolucion 30 g NH; 1 mol NH;
X X
1 mL disolucion ~ 100 g disolucion 17,04 g NH;
= 0,0314 mol NH3

2 mL disolucién X

_ moles soluto B 0,0314 mol
"~ Vdisolucién (L) 0,100 L

=0315M
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b. Para calcular el pH planteamos el equilibrio del amoniaco, una base débil, en disolucién
acuosa:

NH3(aq) + H,0 (I) 2 NHj(aq)+ OH (aq)
Al que corresponde una constante de equilibrio, en este caso constante de basicidad:
[NHF]-[OH™]
Kp=—"——
[NH;]

Si llamamos x a los moles por litro que se disocian de amoniaco, podemos plantear la siguiente
tabla:

NH, NH; OH~
Condiciones iniciales (mol/L) 0,315 0 0
Variacion (mol/L) X X X
Concentracion equilibrio (mol/L) (0,315 —x) X X

Sustituyendo estos valores en la constante de basicidad tendriamos:

K - x mol.L™Y-x mol. L1
b~ (0,315 — x) mol. L1

=1,8-10"5

Despejando quedaria: x? = 5,67 - 107¢ — 1,8 - 10~° - x; y ordenando la ecuacién:

x*+18-10"%-x—5,67-10"=0

—1,8:107°+,/(1,8:1075)2 +4:5,67-107° —1,8-107° +4,76- 1073

2 2
=237-10"3mol- L1

X =

La otra solucién, negativa (-2,39.10° mol.L™) no tiene sentido pues se formaria amoniaco a
partir de los reactivos que no hay. Como la concentracion de aniones hidroxilo coincide con el
valor de x, teniendo en cuenta el producto iénico del agua, K,,, podemos obtener el valor de la
concentracion de los cationes hidronio y, por tanto, el pH.

K, 1-10714

= =4,22-10"2mol - L1
[OH-] 2,37 -10-3mol - L1 mo

[H30+] =

pH = —log[H;0%] = —log(4,22-10712) = 11,4

Ejercicio 3.- Dentro de un recipiente de 10 litros de capacidad se hacen reaccionar 0,50 moles
de H, (g) y 0,50 moles de I, (g) segln la reaccion Hy(g) + 1,(g) 2 2 HI(g). A 448 °C, la
constante K. del equilibrio es 50. Calcule:

a. El valor de K, a esa temperatura. (Hasta 0,6 puntos)

b. Los moles de yodo que quedan sin reaccionar cuando se ha alcanzado el equilibrio.
(Hasta 0,6 puntos)

c. Si partimos inicialmente de 0,25 moles de H; (g), 0,25 moles de I, (g) y 4 moles de HI (g),
¢cuantos moles de yodo habra ahora en el equilibrio a la misma temperatura?
(Hasta 0,8 puntos)

a. El valor de K, esta relacionado con el de K, a través de la siguiente expresion, donde An es la
diferencia entre los moles de los productos gaseosos menos los moles de los reactivos también
gaseosos en la ecuacion ajustada:
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Ky, =K. (RT)"" =K. (RT)° = K, = 50

b. Si llamamos x a los moles de yodo que reaccionan podemos plantear una tabla con los
siguientes valores:

H, I, HI

Condiciones iniciales (mol) 0,50 0,50 0

Variacion (mol) X X 2X

Moles en el equilibrio (mol) (0,50 - x) (0,50 —x) 2X
Concentracion equilibrio (mol/L) (0,50 —x)/10 (0,50 — x 2x/10

)/10
Sustituimos estos valores en la expresion de la constante de equilibrio, K:
2x mol
o HE o)’ __w e
¢ T IH,]-[I,] (050 —x)mol (0,50 —x)mol (0,50 —x)® 0,25+ x%—x
10L 10L

Operando esta expresion: 4x? = 12,5 + 50x? — 50x y ordenandola: 46x2 —50x + 12,5 =
0 Las soluciones de la ecuacion se calculan segun la expresion:

_ 50+ J(=50)2 —4-46-125 501414 0,697 mol
X = 246 - 92 ~ 0,390 mol

En este caso las dos respuestas son positivas, pero la primera no tiene sentido pues supondria
gue han reaccionado mas moles de las que habia inicialmente. Tal como se indica en la tabla los
moles de yodo que quedan sin reaccionar en el equilibrio son 0,50 mol —x = 0,11 mol.

c. Seria plantear el mismo problema pero con otros datos iniciales. Como tenemos datos del
producto conviene calcular el cociente de reaccion para determinar en qué sentido se produciria
la reaccion.

4 mol
_ [HI]2 _ ( 10 L )? _ 256
Q= [H,]-[I,] 0,25 mol 0,25 mol ~
10 L 10 L

Como el cociente de reaccion es mayor que la constante de reaccion, para que se alcance el
equilibrio el cociente tiene que disminuir, es decir, disminuird la concentracion de productos,
yoduro de hidroégeno, y aumentara la de los reactivos, yodo e hidrégeno. La incognita x seria en
este caso el nimero de moles que se producirian de yodo y los datos de la tabla cambiarian a los
siguientes:

H, I, HI
Condiciones iniciales (mol) 0,25 0,25 4
Variacion (mol) X X 2X
Moles en el equilibrio (mol) (0,25 + x) (0,25 + x) 4 - 2x
Concentracion equilibrio (mol/L) (0,25 + x)/10 (0,25 +x)/10 | (4 -2x)/10
Sustituimos estos valores en la expresion de la constante de equilibrio, K:
4 — 2x mol

PO L. S ((T)2 _ (4-20?  4x?+16-—16x

¢ [Hp]-[I;] (0,254 x) mol (0,254 x) mol ~ (0,25 +x)2  6,25-102 + x2 + 0,5x

10L 10L

=50

Operando esta expresion: 4x? + 16 — 16x = 3,125 + 50x2 + 25x y ordenandola:
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46x? +41x — 12,875 = 0 Las soluciones de la ecuacion se calculan segun la expresion:

_ —41+ J(#1)2+4-46-12,875 —41+63,64 0246 mol
= 246 =" 92  ~ —1,137mol

En este caso la respuesta negativa no tiene sentido pues supondria que la reaccion se
produciria en el sentido contrario al que hemos indicado. Por tanto, los moles de yodo que
habria ahora en el equilibrio serian segun lo expuesto en la tabla: 0,25 mol + x= 0,25 mol +
0,246 mol = 0,496 mol

Ejercicio 4.- Explique razonadamente los siguientes hechos:

a. El cloruro de sodio tiene un punto de fusion de 801 °C, mientras que el cloro es un gas a

temperatura ambiente. (Hasta 0,7 puntos)
b. El cobre y el yodo son sélidos a temperatura ambiente; pero el cobre conduce la corriente
eléctrica, mientras que el yodo no. (Hasta 0,7 puntos)
c. El etano tiene un punto de ebullicion mas alto que el metano. (Hasta 0,6 puntos)

a. El cloruro de sodio, formado por un elemento metélico el sodio, con un solo electron en el
nivel externo y una baja energia de ionizacion pierde facilmente dicho electron formando un
cation monovalente mientras que el cloro con siete electrones en el nivel externo, tiene una gran
tendencia a captar electrones, su afinidad electronica tiene un valor muy negativo, lo que indica
un proceso muy exotérmico, con lo que forma facilmente un anién monovalente, formando
ambos iones un compuesto i6nico, con una estructura tridimensional, que da lugar a un
compuesto sélido de punto de fusion alto. El cloro en cambio, es una molécula covalente apolar,
al estar formada por dos atomos de cloro que comparten un electrén de cada uno de ellos para
formar una molécula covalente, que al ser los dos 4&tomos iguales sera apolar, y por tanto, un gas
a temperatura ambiente.

b. El yodo al igual que el cloro del ejemplo anterior es una molécula covalente apolar, en la que
al ser las fuerzas de dispersion mas intensas que en el caso del cloro es s6lido a temperatura
ambiente, pero el cobre es solido porque el &omo de cobre es un metal, con pocos electrones en
el nivel externo, dos del orbital 4s, y forma estructuras tridimensionales con los atomos de cobre
como cationes, y los electrones compartidos a lo largo de toda la estructura, lo que determina
que sean capaces de desplazarse y por tanto conducir la corriente eléctrica, cosa que en el caso
del yodo no es posible pues los electrones estan formando parte de enlaces covalentes y por
tanto no pueden dar lugar a la conduccién de corriente eléctrica.

c. El etano presenta un punto de ebullicién mas alto que el metano, pues el metano es una
estructura apolar pues los momentos dipolares de los cuatro enlaces C-H que son iguales y
dirigidos hacia el centro del tetraedro desde sus vértices, se anulan, mientras que en el caso del
etano, no, pues uno de los cuatro enlaces del tetraedro de un carbono estd ocupado por el enlace
con el otro carbono y presentard un cierto momento dipolar total, con lo que las fuerzas
intermoleculares seran mayores y por tanto tendra un punto de ebullicion mayor.

Ejercicio 5.- La descomposicion del hidrogenocarbonato sodico tiene lugar segun la reaccion:

2 NaHCO; (s) — Na,CO; (s) + CO, (g) + H,O (g) ; AH° = 129 kJ Conteste
razonadamente:

a. Si la presion no varia ¢ favorece la descomposicién un aumento de la temperatura?
(Hasta 0,5 puntos)
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b. ¢Favorece la descomposicion un aumento de la presion? (Hasta 0,5 puntos)
c. ¢Favorece la descomposicion la adicion de mas NaHCO3? (Hasta 0,5 puntos)
d. ¢Favorece la descomposicién la retirada de CO, y H,O? (Hasta 0,5 puntos)

a. Suponiendo que la reaccidn es un equilibrio las preguntas que se plantean hacen referencia a
la modificacion de un equilibrio por factores que influyen en él, lo que viene determinado por el
principio de Le Chatelier que nos dice que una alteracion externa de los factores (temperatura,
presion o concentraciones) que intervienen en un equilibrio induce un reajuste del sistema para
reducir el efecto de dicha alteracién y establecer un nuevo estado de equilibrio. En este caso
estamos ante una reaccion endotérmica pues la variacion de entalpia es positiva, por tanto, el
aumento de temperatura determinard que el equilibrio se desplace hacia el sentido en que la
reaccion sea endotérmica en este caso, por lo indicado, hacia la obtencion de los productos de
reaccion por la descomposicion del hidrogenocarbonato.

b. La variacién de la presion afecta a las sustancias que son gases, en esta reaccion hay solo dos
productos que lo son, el diéxido de carbono y el agua. Por lo tanto, si se aumenta la presion, el
sistema tendera a contrarrestar este efecto disminuyendo el nimero de moles de los gases, en
este caso desplazando el equilibrio hacia los reactivos, es decir que no favorece la
descomposicion del hidrogenocarbonato.

¢. Como es una reaccion heterogénea, las sustancias sélidas no aparecen en la expresion de la
constante de equilibrio, pues su concentracion no varia, por lo tanto la adicion de
hidrogenocarbonato de sodio no modifica el equilibrio, y por tanto no favorece la
descomposicidn de la sustancia pero tampoco la impide.

d. La retirada de dioxido de carbono y agua si que favorece la descomposicién del
hidrogenocarbonato pues segun el principio indicado el sistema tendra a contrarrestar esa
alteracion produciendo cantidades adicionales de dioxido de carbono y de agua para restablecer
el equilibro.

SEPTIEMBRE 2014

OPCION A

Ejercicio 1.- Responda razonadamente a las siguientes cuestiones:

a. Escriba la configuracion electronica ordenada del As. (Hasta 0,2 puntos)

b. Para el atomo de As, ¢cuantos electrones hay con nimeros cuanticos | =1y m =+1? ;Y con |
=0ys=+¥? (Hasta 0,8 puntos)

c. Los iones H y Li* son isoelectrénicos pero el i6n H™ es mucho mas grande que el i6n Li".
Explique la causa de esta diferencia. ;Cudl seria el tamafo relativo del He frente a las citadas
especies ionicas? ¢Por qué? (Hasta 1,0 puntos)

a. El arsénico tiene un nimero atomico de 33, por lo que para un d&tomo neutro tendremos 33
protones y 33 electrones. La regla de Moeller nos proporciona un orden de menor a mayor
energia de orbitales, con lo que aplicandola y teniendo en cuenta el nimero de electrones que
caben en los orbitales y su nimero, tendremos el siguiente orden: 1s? 2s® 2p° 3s® 3p° 4s® 3d™
4p®, que ordenada quedaria:
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1s? 2s% 2p° 3s? 3p®3d° 4s* 4p°

b. Al nimero cuéntico | = 1, se le asigna la letra p. Como segln la norma a cada nimero
cuéntico |, le corresponden unos valores del nimero cuantico magnético, m, desde — I a + |, para
el valor de | = 1, tendremos un orbital con valor de m = +1, en el que cabran como méaximo dos
electrones; por tanto en este caso tendremos dos electrones con esas condiciones
correspondientes a los orbitales 2p, otros dos para los orbitales 3p, y 1 electrdn para los orbitales
4p, pues por la regla de Hund, los tres electrones se dispondran 1 en cada uno de los tres
orbitales p, a fin de conseguir la maxima multiplicidad. En total, con esas condiciones habra
cinco electrones.

Con 1 =0y s=+1%, teniendo en cuenta que se asigna la letra s a los orbitales con | = 0,
y que en cada orbital s, caben 2 electrones, con s = + Y% y s = -%, para cumplir el principio de
exclusion de Pauli por el que no puede haber dos electrones con los cuatro nimeros cuanticos
iguales, tendremos que con esas condiciones hay un electron en el orbital 2s, otro en el 3s y otro
en el 4s; en total pues hay tres electrones.

c. Los iones H™ y Li*, también el He, son isoelectronicos pues tienen la misma configuracion
electrénica, 1s°, pues el hidroégeno, con configuracion electronica 1s* ha ganado un electrén para
convertirse en el anion, y el Li con configuracion electronica 1s? 2s*, ha perdido un electron
para convertirse en el cation. ElI He tiene dicha configuracion electrénica. Por tanto, para
comparar su tamafio, dado que tienen la misma estructura electrénica, s6lo nos tendremos que
fijar en la carga nuclear que para el caso del H™ corresponde a un protén y en el del Li*, a tres
protones, con lo cual éste tendrd una mayor interaccion entre el nicleo y los electrones y su
radio serad menor.

El helio tiene dos protones en el nucleo, con lo que dicha interaccion sera menor que en
el caso del catién litio, siendo por tanto, su tamafio mayor que el de éste, pero menor que en el
caso del H', pues tendréa una interaccion mayor que éste. Por tanto, el He en cuanto a tamafio se
situara entre ambos.

Ejercicio 2.- En un matraz de 1 litro de capacidad se introducen 0,5 moles de HI y parte del
mismo se descompone segun la reaccién: 2 HI (g) 2 H, (g) + 12 (g). Si cuando se alcanza el
equilibrio a una temperatura de 400 °C, el valor de K. es 1,56.107%, calcule:

a. El valor de K. (Hasta 0,5 puntos)
b. La concentracion de cada especie en el equilibrio. (Hasta 1,0 puntos)
c. La presion total en el equilibrio. (Hasta 0,5 puntos)

a. El valor de K, esta relacionado con K¢, a través de la expresion:
K, = K. - (RT)""

Siendo An la diferencia entre los moles de los productos, en estado gaseoso, y los moles de los
reactivos también en estado gaseoso de la ecuacion ajustada, en este caso, todas las sustancias
que intervienen son gases, y el valor sera: An=1+ 1 -2 =0, con lo cual el producto de R por
T, elevado a cero resulta ser la unidad y el valor de las dos constantes coincide: K, = K; =
1,56.10°

b. Si llamamos x al nimero de moles de yodo, igual a las de hidrégeno, que se obtienen cuando
se alcanza el equilibrio podemos plantear la siguiente tabla en la que aparecen los valores de las
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concentraciones de las distintas sustancias que intervienen, teniendo en cuenta que el volumen
del recipiente esde 1 L:

HI H, 3
Condiciones iniciales (mol) 0,5 0 0
Variacion (mol) 2X X X
Moles en el equilibrio (mol) (0,5-2x) X X
Concentracion equilibrio (mol/L) (0,5—2x) X X
La constante de equilibrio para esta reaccion sera:
[H] - [I2]

Ke =Ty

Y sustituyendo los valores indicados en la tabla anterior:

K.=—2% _156-102= x
€T 0,5-2x)2 "~ (0,25 4 4x2 — 2x)

Operando dicha expresion, guedaria:
39-1073+46,24-107%x% — 3,12 107 2x = x?

9,38-1071x2+4+3,12-107%2x—-39-103=0

_ —312-1072+,/(3,12:1072)2+ 4-9,38-10"1-3,9-10"3 —3,12-1072+ 0,125
N 2-9,38-10"1 N 1,876

X

Se obtiene un valor de -0,083 mol, que no tendria sentido pues significaria que se
producirian moles de yoduro de hidrégeno cuando inicialmente no hay ninguno de los
productos, y otro de 0,0166 mol que si tiene sentido. Por tanto, las concentraciones en el
equilibrio serian:

X
[Hz] = [12] = H = 0,0166 mOl " L_1
0,5 mol — 2x

=04 L7t
11 0,467 mol

[HI] =
c. La presion total la podemos obtener a partir de la ecuacion de los gases perfectos, utilizando
el nimero total de moles: n;y¢q; = 0,0166 mol + 0,0166 mol +0,467 mol = 0,500 mol (Tiene
que coincidir con las iniciales pues como hemos dicho antes, An = 0.
. 3
n,-R-T 05mol- 0,082%- 673 K
= 1’L”0 = 27,60 atm

p:

Ejercicio 3.- A 25 °C, el valor de la constante del producto de solubilidad del bromuro de plata
es de 7,7.10™,

a. Calcule la solubilidad del bromuro de plata en agua pura a esa temperatura, expresada en
mg/L. (Hasta 1,0 puntos)

b. Explique como afectaria a la solubilidad de la misma, la adicion de bromuro de sodio sélido.
(Hasta 1,0 puntos)
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a. El producto de solubilidad rige el equilibrio entre, en este caso el bromuro de plata sélido y
los iones producto de su disociacion en disolucion, es decir:

AgBr (s) @ Br=(aq) + Ag™(aq)

Si llamamos s a la solubilidad molar de dicha sustancia, es decir, el nUmero de moles disueltas
por litro de disolucidn, por cada s mol/L disueltas, se obtendran s mol/L de ani6n bromuro y la
misma cantidad de cation plata. A partir de la expresion de dicho producto de solubilidad,
podremos calcular la solubilidad molar y a través de su masa molar (A,=107,87 u + 79,90 u =
187,77 u) obtener los g/L y, posteriormente los mg/L

K, =[Br7] - [AgT] =s-s =s?

187,77 g 1000 mg

s=K, =+/7,7-10-13 = 8,77 - 10~ "mol - L1 x Tl % g

=0,165mg-L!

b. El bromuro de sodio es una sal totalmente ionizada NaBr (aq) — Na" (aq) + Br’ (aq), por lo
que afiadir bromuro de sodio producira un aumento en la concentracién de anién bromuro lo que
determinara que para mantener el equilibrio del bromuro de plata, este equilibrio se desplazara
en el sentido de formarse mas bromuro de plata para que disminuya la concentracion de anion
bromuro, es decir, la sal se hard menos soluble, su solubilidad sera menor.

Ejercicio 4.- Se quiere prepara un litro de una disolucién 0,3 M de FeSO, de densidad 1,02
g/cm®. En el laboratorio se dispone de sulfato de hierro (I1) con una riqueza del 75 %. Calcule:

a. ¢Cuéntos gramos del sulfato de hierro (I1) del 75 % de riqueza necesitaremos para obtener la
disolucion deseada? (Hasta 0,7 puntos)

b. (Cémo prepararia la disolucion? Nombre el material que utilizaria. (Hasta 0,6 puntos)
c. Calcule la concentracion molal de dicha disolucion. (Hasta 0,7 puntos)

a. Si queremos preparar 1 litro de una disolucion 0,3 M, tendremos que tener un ndmero de
moles dado por:

n®mol FeSO, = 1L x 0,3mol - L™ = 0,3 mol FeSO0,

A través de su masa molar (4, = 5585u + 32u + 6 x 16 u=151,91u)Yy teniendo en
cuenta la riqueza del producto comercial, podemos calcular los gramos de éste necesarios:

151,91 g FeSO, 100 g producto comercial

X
1 mol FeSO, 75 g FeSO,
= 60,76 g producto comercial

0,3 mol FeS0, X

b. En primer lugar, pesariamos la cantidad que hemos obtenido del producto comercial en una
balanza electronica, se puede usar un vidrio de reloj o como es bastante cantidad, se podria
pesar, tarando previamente, en un vaso de precipitados. Luego afiadiriamos agua destilada en él
disolviendo el compuesto, verteriamos la disolucion en un matraz aforado de 1 L y afiadiriamos
nuevas cantidades de agua destilada al vaso de precipitados a fin de arrastrar todo el producto,
incorporando estas cantidades al matraz aforado. Asegurados de que no queda residuos en el
vaso de precipitados, seguiriamos afiadiendo agua al matraz aforado, agitdndole para
homogeneizar la disolucion, hasta llegar al cuello de dicho matraz. A partir de ahi afiadiriamos
el agua restante hasta enrasar con un cuentagotas.
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c. La concentracion molal es el namero de moles de soluto por cada kilogramo de disolvente.
Sabemos que hay 0,3 mol en un litro de disolucién, como nos dan su densidad podemos calcular
la masa de dicha disolucién y como sabemos los gramos que corresponden a esas 0,3 mol del
soluto, podemos calcular los gramos de disolvente. Un litro de disolucion equivale a 1000 mL o
1000 cm®;

1,02 g disolucién
1000 cm? disoluciéon x g

1 cm3 disolucion = 1020 g disolucion

1020 g disoluciéon — 60,76 g soluto = 959,24 g de agua

B 0,3 mol soluto
m= 0,95924 kg disolvente

= 0,313 mol - kg™!

Ejercicio 5.- La reduccién de permanganato de potasio, KMnO,, hasta i6n Mn®*, en presencia
de &cido sulfarico, puede realizarse por adicién de hipoclorito de potasio, KCIO, que se oxida a
i6n clorato, CIO;3.

a. Ajuste las ecuaciones idnica y molecular por el método del i6n electron. (Hasta 1,0 puntos)

b. {Qué volumen de una disolucion que contiene 15,8 g de permanganato de potasio por litro
podréa ser tratada con 2 litros de otra disolucion que contiene 9,24 g por litro de hipoclorito de
potasio? (Hasta 1,0 puntos)

a. Como Yya nos indica el enunciado las especies quimicas que se oxidan y reducen planteamos
las semirreacciones correspondientes en forma idnica:

semirreaccion de oxidacion: ClO~ + 2 H,0 - ClO3 +4HY + 4 e~
semirreaccion de reduccion: MnO; + 8 HY +5e~ - Mn?* + 4 H,0

Multiplicamos la semirreaccion de oxidacion por 5y la de reduccion por 4, para que el
numero de electrones perdidos y ganados sean los mismos y sumamos las dos semirreacciones:

5Cl0” + 10 H,0 + 4 MnO; +32HY +20e”
- 5Cl0; +20 H + 20 e™ + 4 Mn?* + 16 H,0

Simplificando quedaria: 5 ClO~ + 4 MnO; + 12 H* - 5 ClO5 + 4 Mn?* + 6 H,0

Esta ecuacion idnica ajustada se convierte en la ecuacion molecular ajustada,
reconstruyendo las moléculas que nos indican que intervienen en la reaccion, teniendo que
afiadir 2 moléculas de sulfato de potasio, para recoger los 4 potasios y los dos iones sulfato que
sobraban.

5 KCIO + 4 KMnO, + 6 H,SO, > 5 KClO5 + 4 MnSO, + 6 H,0 + 2 K,SO,

b. A partir de los datos de hipoclorito de potasio podemos calcular los gramos que hay en esos
dos litros y por tanto los moles, a través de su masa molar (A,= 39,1 u + 35,45 u + 16 u = 90,55
u), con la relacion estequiométrica de la ecuacion ajustada, obtendriamos los moles de
permanganato de potasio que harian falta y con su masa molar (A; = 39,1 u + 54,94 u + 4*16 u
= 158,04 u) obtendriamos los gramos necesarios que teniendo en cuenta que hay 15,8 g por
litro, nos permite calcular el volumen de la disolucién que nos piden.
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9,24 g KClO 1molKClIO 4mol KMnO, 158,04 g KMnO,

X X X
1L 90,55 g KCIO  5mol KCIO 1 mol KMnO,
1 L disolucion

X—
15,8 g KMnO,

2 L disolucion x
= 1,63 L disolucion de permanganato de potasio

BLOQUEB

Ejercicio 1.- Indique si las siguientes propuestas son verdaderas o falsas y justifique sus
respuestas:

a. Los hal6genos tienen primeras energias de ionizacion y afinidades electrénicas altas.
(Hasta 0,5 puntos)

b. El cardcter metélico de los elementos de un grupo disminuye al aumentar Z.
(Hasta 0,5 puntos)

c. El elemento mas electronegativo es el flGor. (Hasta 0,5 puntos)
d. El H,O tendra menor punto de ebullicién que el H,X. (Hasta 0,5 puntos)

a. Si las primeras energias de ionizacién son altas pues, salvo los gases nobles, presentan los
valores mas altos del periodo correspondiente, al ir aumentando la carga nuclear efectiva a lo
largo del mismo, estando los ultimos electrones mas fuertemente retenidos por parte del nicleo
y necesitando una mayor energia para perderles, lo que corresponde con la primera energia de
ionizacion. También los valores absolutos de las afinidades electrénicas son altos, pues son
procesos en los que la captacion de un electrén para formar un anién monovalente produce una
emision de energia considerable, son procesos exotérmicos, valores negativos altos, y por tanto
un valor absoluto también alto, tienen una gran tendencia a captar electrones.

b. Falso, pues el caracter metalico ligado a la capacidad de formacién de cationes, ocurre con
tanta mayor facilidad en un grupo cuanto mayor es Z, pues si bien la carga nuclear es la misma
en los elementos de un grupo, los electrones del ultimo nivel, del nivel mas externo, estdn méas
alejados del ndcleo con lo que la capacidad de atraccién por parte del nucleo disminuye y es
mas facil que estos elementos con mayor Z pierdan electrones, tengan, por tanto, un mayor
carécter metélico.

c. La electronegatividad es la tendencia de un elemento a atraer los electrones del enlace que
forma con otro elemento. Una mayor electronegatividad estd ligada a una alta energia de
ionizacion y un valor absoluto de la afinidad electrénica alto, valor muy negativo con gran
tendencia a captar electrones, estas dos propiedades tienen los valores mas altos para el fllor,
por lo que es el elemento con mayor electronegatividad.

d. Falso pues el enlace O-H es muy polar dando lugar a puentes de hidrégeno muy intensos que
determinan que el agua tenga un punto de ebullicion anormalmente alto. En el caso del H,X, X
presentara una menor electronegatividad y por tanto, no presentan puentes de hidrégeno al ser
un enlace considerablemente menos polar.

Ejercicio 2.- En una fébrica se producen 2000 toneladas diarias de cemento con un contenido
del 65 % en masa de Oxido de calcio que procede de la descomposicion del carbonato de calcio
segun la siguiente reaccion:

CaCO; (s) — CaO (s) + CO,(g)

a. Calcule el volumen de dioxido de carbono, expresado en m’, que se emitiria diariamente a la
atmosfera si la emision se realiza a 250 °C y a una presion de 2,5 atmoésferas. (Hasta 1,0 puntos)
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b. Si el rendimiento del proceso fuese del 90 %, ¢cual seria el consumo diario de piedra caliza,
si la misma tiene una riqueza del 95 % en carbonato de calcio? (Hasta 1,0 puntos)

a. Para calcular el volumen de didxido de carbono pedido, calcularemos la masa en gramos de
oOxido de calcio que se emplea en la produccién de cemento a partir del porcentaje del mismo
que se nos da, con la masa molar (A; = 40,08 u + 16 u = 56,08 u) les convertiremos en moles de
oxido de calcio y con la relacion estequiométrica de la ecuacién ajustada obtendremos los moles
de didxido de carbono, a partir de las cuales con la ecuacién de los gases perfectos, obtendremos
dicho volumen pedido.

10 g 65 g Ca0 1molCa0 1mol CO,

X X X
1 tonelada 100 g cemento 56,08 g Ca0 1mol CaO
=2,32-10” mol CO,

2000 toneladas X

3
V_nRT_2,32-107mol-0,082%-5231(_398 gy LT
T 2,5 atm - %1000 dm3

=3,98-10° m?3

b. Del primer conjunto de factores de conversion, se obtiene que se producen diariamente
2,32.10" mol de diéxido de carbono, teniendo en cuenta el rendimiento del proceso, la relacion
estequiométrica, la masa molar del carbonato de calcio (A, = 40,08 u +3* 16 u + 12,01 u =
100,09 u), y lariqueza de la piedra caliza, obtendremos el consumo diario de la misma:

100 moles teéricas 1 mol CaCO; 100,09 g CaCO,

2,32+ 107 mol Ca0 obtenidas X X X
mot Lats obteniaas 90 moles obtenidas 1 mol CaO 1 mol CaCO;

y 100 g caliza
95 g CaCO0;4

= 2,72-10° g caliza = 2,72 - 103 toneladas caliza
Ejercicio 3.- Para el proceso N,O (g) + 3/20,(9) 2 2NO,(g) a298K, calcule:

a. La entalpia de reaccion indicando si es un proceso exotérmico o endotérmico.
(Hasta 0,5 puntos)

b. La variacion de entropia y energia libre. Indique si se trata de un proceso espontaneo en estas
condiciones, y en qué intervalo de temperaturas lo serd (suponga que la entalpia y la entropia no
varian con la temperatura). (Hasta 1,0 puntos)

¢. En qué sentido se desplazaria el equilibrio si:

- Se aumentase la temperatura a presion constante.

- Se disminuyese la presién total a temperatura constante. (Hasta 0,5 puntos)
Datos: AH% (N,O) = 81,6 kJ/mol; AH% (NO,)= 33,2 kJ/mol
S° (N,0) = 220,1 J/mol-K; S° (NO,)= 240,1 J/mol-K; S° (O,)= 205,2 J/mol-K

a. La entalpia de un proceso se puede calcular a partir de las entalpias de formacién de las
sustancias que intervienen en ella, como el sumatorio de dichas entalpias de formacion de los
productos multiplicadas por los correspondientes coeficientes estequiométricos menos el
sumatorio de las de los reactivos multiplicadas asimismo por sus coeficientes estequiomeétricos:
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AH® = Z Nproductos * AH]?pTOduCtOS - Z Myeactivos * AH}?reactivos
kJ k] kj

=2-332——181,6 —15,2—
mol mol mol

Los elementos tienen asignado un valor de la entalpia de formacién de cero. Dado que
da un valor negativo el proceso es exotérmico.

b. La variacién de entropia de la reaccion se puede calcular por una férmula analoga:

o _— . CO — . . g0 :
AS? = E Nproductos Sproductos E Myeactivos Sreactwos

J J 3 ] ]
=2 240'1m_ 220'1mol ‘K 2 205,2 mol-K —474 mol - K

La variacion de energia libre de una reaccion viene dada por la expresion:

k k k
AG°® = AH® — TAS® = —15,2—]— 298K - (—47,4 -1073 J ) =-1,07 —]
mol mol - K mol

Un proceso es espontaneo si 4G° < 0, por lo tanto este proceso seré espontaneo a la
temperatura dada de 298 K. Para saber en qué intervalo es espontaneo, calcularemos el valor
limite en que se haga cero:

o _ o o _ — k] -3 k]
AG° = AH° —TAS° =0=—-152——-T-(—-47,4 - 10
mol mol - K
—15,2k—]l
T = mo 7 =320,7K
—47,4 103
mol - K

Por tanto, en el intervalo 0 K < T < 320,7 K sera un proceso espontaneo, para 320,7 K estara
en equilibrio y por encima de dicha temperatura, cuando el segundo término de la expresion que
es positivo sea mayor que el primero serd un proceso no espontaneo.

c. El principio de Le Chéatelier nos dice que una alteracion externa de los factores (temperatura,
presion o concentraciones) que intervienen en un equilibrio induce un reajuste del sistema para
reducir el efecto de dicha alteracion y establecer un nuevo estado de equilibrio. Aqui se nos
plantean dos situaciones:

- Si se aumenta la temperatura a presion constante, dado que es un proceso exotérmico, el
sistema tendera a desplazarse en el sentido en que la reaccion sea un proceso endotérmico, es
decir, en este caso hacia los reactivos.

- Si se disminuye la presion a temperatura constante el sistema tendera a desplazarse hacia
produzca un aumento de la presion, es decir hacia donde haya mayor nimero de moles de gases.
En esta reaccion todas las sustancias son gases, habiendo 2 en los productos y 5/2 en los
reactivos, por lo tanto, en este caso también se desplazara el equilibrio hacia los reactivos.

Ejercicio 4.- Se necesitan 60 cm® de una disolucién 0,1 M de NaOH para reaccionar
completamente con 30 ¢cm® de una disolucion de é&cido formico diluida. Considerando los
volumenes aditivos:

a. Calcule la molaridad de la disolucion diluida de acido férmicoy su pH.  (Hasta 1,0 puntos)
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b. Indique, razonando la respuesta, si el pH al final de la reaccion sera acido, basico o neutro.
(Hasta 1,0 puntos)

Datos: K, (HCOOH) = 1,8-10"
a. La reaccion acido-base que tiene lugar sera la siguiente:
NaOH (aq) + HCOOH (aq) — HCOONa (aq) + H,0 (1)

Dado que la relacién entre el &cido y la base es 1:1, el nimero de moles de acido seran igual al
numero de moles de la base cuando han reaccionado completamente.

Vbase ' Mbase 0,060L-0,1M
Vicido * Maciao = Vpase " Mp Msciqo = = =02M
acido acido ase ase acido Vicido 0,030 L

El pH le calcularemos considerando el equilibrio de disociacion del acido formico, un
acido débil:

HCOOH (aq) + H,0 () @ HCOO~ (aq) + H;0*(aq)

Si llamamos x al nimero de moles por litro que se han disociado del &cido, podemos
plantear en la siguiente tabla, los datos que necesitamos:

HCOOH HCOO Hs;O"
Condiciones iniciales (mol/L) 0,2 0 0
Variacion (mol/L) X X X
Concentracion equilibrio (mol/L) (0,2 —-x) X X

La constante de acidez del &cido formico tendré la siguiente expresion:

[HCOO™]-[H;0%]  x-x D
K, = = =1,8-10
[HCOOH] 0,2 —x)

Tendremos por tanto la siguiente ecuacion: x? =3,6-107>—1,8-10"%-x

Ordendndola:  x2+1,8-10"*-x—3,6-10"> =0 Obteniéndose las siguientes soluciones:

_-18:107*+,/(1,8:1079)2+4-3,6-1075 —1,8-107* + 0,012

2 2
=591-10"3mol- L1

X

El valor negativo (-6,09.10°%) no tendria sentido pues supondria que se formaria &cido
férmico. Por tanto, el pH seria, dado que la concentracion de cationes hidronio coincide con el
valor de x:

pH = —log[H;0%] = —logx = —log(5,91-1073) = 2,23

b. El pH final serd basico pues dado que el &cido férmico y el hidréxido de sodio han
reaccionado totalmente, s6lo queda al final el anidn formiato, procedente de un &cido débil, por
lo que producira una reaccién de hidrélisis segun se indica:

HCOO0~(aq) + H,0 (1) 2 HCOOH (aq) + OH™ (aq)

Como se aprecia en este proceso se producen aniones hidroxilo, con lo que la solucion
tendra un carécter béasico.

Ejercicio 5.- Responda razonadamente a las siguientes cuestiones:
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a. Indique el tipo de hibridacion que puede asignarse a cada uno de los aomos de C del
siguiente compuesto: CH=C-CH=CH-CH, OH (Hasta 0,5 puntos)

b. Nombre y formule un ejemplo de cada uno de los compuestos siguientes:

a) Alqueno; b) Alcohol; ) Cetona; d) Ester; €) Amina (Hasta 1,5 puntos)

a. El carbono con cuatro enlaces sencillos, al que estd unido el grupo OH, presentara una
hibridacion sp®, promocionando un electrén del orbital 2s al orbital 2p vacio y combinando los
tres orbitales p con el orbital s, dar lugar a cuatro orbitales hibridos iguales, dirigidos hacia los
vértices de un tetraedro.

Los &tomos de carbono unidos por un doble enlace presentan una hibridacién sp? por
combinacion en este caso del orbital s y dos orbitales p, dando lugar a tres orbitales hibridos
iguales dirigidos hacia los vértices de un triangulo equilatero, siendo por tanto, una estructura
plana. La interaccién entre dos orbitales sp?, uno de cada atomo de carbono, dirigidos en la
misma direccion dara lugar al enlace o, mientras que el enlace 7, se forma por la interaccion
lateral de los dos orbitales p que quedan, cada uno con un electron, uno de cada aomo de
carbono.

Los atomos de carbono unidos por un triple enlace presentan una hibridacion sp, por
combinacion de un orbital s y un orbital p, dando lugar a dos orbitales hibridos iguales situado
en la misma direccion, dando lugar a una estructura lineal. La interaccion entre dos orbitales sp,
uno de cada 4tomo de carbono, dirigidos en la misma direccion dara lugar al enlace o, mientras
que los dos enlaces 7, se formaran por la interaccion lateral de cada uno de los dos orbitales p de
cada carbono que quedan con un electron, situdndose dichos enlaces m en planos
perpendiculares entre si.

OH o]
CH CH | | | CHZ\ /CHZ\
_CH, _CH, CH, CH C CH, CH, CH, NH,
CH, SCHT CHf \CHf SCH, c;Hf \CHf SCH, _CH, 40
CH, c &)
a) b) c) d) O——CHgj
b.
a) but-1-eno b) pentan-2-ol C) pentan-2-ona d) propanoato de metilo
e) butan-1-amina
Junio 2015
Opcién A
1.- Dados los elementos Li, Be, N, O y F, responda razonadamente a las siguientes cuestiones:
a. ¢Cudl es el de mayor energia de ionizacion? (Hasta 0,5 puntos)
b. ¢Cuél es el de mayor caracter metalico? (Hasta 0,5 puntos)
c. (Cual es el de menor afinidad electrénica? (Hasta 0,5 puntos)
d. Entre el atomo de F y el ion F', ;cuél es el de mayor radio? (Hasta 0,5 puntos)
Solucién:

a. La energia de ionizacion es la minima energia intercambiada en el proceso en el que
un atomo en estado gaseoso y en su estado electronico fundamental pierde un electron,
obteniéndose el ion monovalente, también en estado gaseoso y en su estado electronico

85



fundamental. En todos los 4&tomos, es un proceso endotérmico, en el que hay que proporcionar
energia al sistema para que se produzca el mismo.

En un periodo, la energia de ionizacion aumenta a medida que aumenta el nimero atémico, pues
la carga nuclear efectiva es cada vez mayor, dado que va aumentando progresivamente la carga
del nacleo y el apantallamiento, aunque aumenta también lo hace en una proporcién menor. Al
ser mayor la carga nuclear efectiva y teniendo en cuenta también que el Ultimo electrén en todos
los casos se encuentra en el mismo nivel energético (lo que implica que su distancia al ndcleo en
principio sera similar), la atraccion entre el nlcleo y el dltimo electron serd cada vez mayor y
sera, por tanto, necesaria una mayor cantidad de energia para que ese electron se pierda. La
energia de ionizacion aumenta a lo largo del periodo.

En un grupo, la energia de ionizacion disminuye al aumentar el nimero atémico, pues la carga
nuclear efectiva es la misma, dado que si bien aumenta el nimero de protones en el nucleo el
apantallamiento también aumenta, contrarrestandole. En cambio, el tltimo electrén ocupa cada
vez una posicién mas alejada del nucleo, con lo que la interaccion entre el nicleo y el mismo,
sera cada vez menor y la energia necesaria para que se pierda dicho electron disminuird. La
energia de ionizacion disminuye al descender en un grupo.

Por tanto, en el caso propuesto, en el que todos los elementos pertenecen al segundo periodo, el
flGor es el que tiene la energia de ionizacion mayor.

b. El caracter metalico esta ligado a la facilidad con que un atomo neutro pierda los
electrones de su capa externa, de hecho condicionado por tanto con su energia de ionizacion,
cuya relacion con el sistema periédico ya hemos comentado en el punto anterior. Por tanto, el
elemento que tiene una menor energia de ionizacién sera el litio y de ahi que sea el que tenga un
caracter metalico mayor.

c. La afinidad electrénica se define como la minima energia intercambiada en el proceso
en que un atomo, en su estado electrénico fundamental y en condiciones estandar, gana un
electron convirtiéndose en el correspondiente ion mononegativo, en condiciones estandar y
estado electronico fundamental. Esta energia se hace méas negativa, dentro de un periodo, al
aumentar el nimero atdmico pues representa un proceso exotérmico, favorable desde el punto
de vista energético, correspondiendo a los haldgenos el valor, en términos absolutos, mayor; son
los elementos que producen un proceso mas exotérmico siendo, por tanto, los que presentan una
mayor tendencia a ganar dicho electron. El elemento que tiene una menor tendencia a ganar
electrones es el berilio pues los elementos alcalinotérreos presentan una valor de la afinidad
electrénica positivo, teniendo un orbital s completo, lo que determina que tengan menor
tendencia a perder dicha configuracion con un cierto grado de estabilidad, mientras que en los
alcalinos que completarian dicho orbital al ganar un electron dicho proceso es mas favorable
desde el punto de vista energético.

d. Tanto el &omo neutro de flior como su anién correspondiente, tendrian l6gicamente,
el mismo nimero de protones en el nudcleo y se diferencia en que el anion presentaria un
electrdn mas en su capa externa (completando los orbitales 2p), por tanto, el anidn presentaria
un apantallamiento mayor al tener un electrén mas que apantallaria, por lo que su carga nuclear
efectiva seria ligeramente menor y, teniendo en cuenta que el Gltimo electrén estaria situado en
ambos casos en un orbital 2p, el radio del anién seria mayor, al estar menos atraido dicho ultimo
electrén por parte del nicleo.

2.- El FeSO, se obtiene por reaccion de hierro con &cido sulfarico. Si se hacen reaccionar 5,0 g

de hierro con 30,0 mL de disolucion de &cido sulfurico del 30 % y densidad 1,22 g mL™:

a. Escriba la reaccion que tiene lugar y ajustela. (Hasta 0,4 puntos)

b. ¢Cual es el reactivo limitante? ;Qué masa del reactivo que esta en exceso no reacciona?
(Hasta 1,0 puntos)

c. ¢Qué volumen de hidrégeno medido a 50 °C y 3 atmosferas de presion se obtendria si el

rendimiento del proceso es del 85 %? (Hasta 0,6 puntos)
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Solucion:

a. La reaccién que tiene lugar sera la oxidacién del hierro metélico y la reduccion del
catién hidrégeno a hidrégeno gas:

Fe(s) + HySOs(aq) — FeSO4(aq) + Hy(g)

b. Para determinar cuél es el reactivo limitante tenemos que calcular el nimero de
moles de ambos reactivos y ver cual estd en defecto respecto de su relacion estequiométrica, en
este caso 1:1.

En el caso del hierro, obtendremos el nimero de moles que se hacen reaccionar a través
de su masa molar (55,85 g mol™):

En el caso del acido sulfirico, partiendo del volumen dado, a través de la densidad
calcularemos la masa de dicha disolucién, con la riqueza obtendremos la masa de &cido
sulfurico, y con la masa molar del acido sulfdrico (M, = 32,06 + 16,00x4 + 1,01x2 = 98,08)
que es de 98,08 g mol™, obtendremos el nimero de moles de &cido sulfurico que se ponen a
reaccionar:

1,22 g disolucién 30 g H,S0, 1 mol H,S50,
1 mL disolucion X 100 g disolucién 98,08 g H,S0,
= 0,112 mol H,S50,
Por tanto, dada la relacion estequiométrica (1:1), el acido sulfurico esta en exceso vy el reactivo
limitante es el hierro.
De &cido sulfurico sobraran, por tanto, 0,112 mol — 0,090 mol = 0,022 mol, y su masa, a
través de su masa molar sera:

30,0 mL disolucién x

98,08 g H,S0,
1 mol H,SO,
Si se entiende como reactivo la disolucion de acido sulfirico empleada, la masa correspondiente

a través de su riqueza, seria:
100 g disolucién
30 g H,S0,
c. Dado que la relacion estequiométrica entre el hierro y el hidrogeno gas es también
1:1, se obtendrian 0,090 mol de dicho gas con un rendimiento del 100 %. Dado que es del 85 %,
se obtendrian realmente el nimero de moles:
85 mol reales

0,022 mol H,S0, X = 2,16 g de H,S0,

2,16 g H,S0, X

= 7,2 g sobrarian de la disolucion de acido sulfurico.

, . x _
0,090 mol teéricas H, 100 mol tedricas 0,077 mol reales H,

El correspondiente volumen de hidrégeno gas se calculara con la ecuacion de los gases ideales

(convirtiendo los grados centigrados en kelvin):

nRT
pV =nRT, ydespejando el volumen: V = T

_ 0,077 mol x 0,082 atm dm3 mol 1K1 x 323K

3atm
V =0,68dm3

3.- Se introducen 100 g de PCIs en un recipiente cerrado de 5 L de capacidad en el que
previamente se ha hecho el vacio. Cuando se calienta a 300 °C se establece el siguiente
equilibrio:

PCls(g) = PCls(g) + Clx(9)
Calcule:
a. Los valores de las constantes K. y K, si la presion total en el equilibrio es de 5 atmosferas.
(Hasta 1,5 puntos)
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b. ¢Hacia donde se desplazaria el equilibrio si aumentara la presion total por introduccion de un
gas inerte? (Hasta 0,5 puntos)

Solucioén:

a. En primer lugar calcularemos el nimero de moles de pentacloruro de fésforo que se
han puesto inicialmente a reaccionar a través de su masa molar (M, = 30,97 + 35,45%x5 =
208,22) que sera 208,22 g mol™

1 mol PCl;
100 g PCl5 X W = 0,48 mol PClS
Siendo x el numero de moles de pentacloruro de fésforo que reaccionan para alcanzar el
equilibrio, podemos plantear en el siguiente esquema los cambios que se producen:

PCls(g) 2 PCly(g) + Clx(9)

Condiciones iniciales / mol 0,48 0 0
Variacion / mol X X X
Equilibrio / mol 0,48 — x X X
Concentracién equilibrio / mol dm 0'4§_x = g

Conociendo la presion total en el equilibrio (5 atm), la temperatura (300 °C o 573 K) vy el
volumen (5L), podemos calcular el nimero de moles totales en el equilibrio a partir de la
ecuacion de los gases ideales:

V =nRT, y despejandon = 2o = 5 atm x5 dm” = 0,532 mol
Py =nkd, Y aespejanaon = pr=15082 atm dm® mol-1K-1 x 573 K _ > <0

Y habiamos deducido que el nimero de moles en el equilibrio eran:
0,48 mol—x+x+x =0,48 + x = 0,532 mol

De donde: x = 0,052 mol. La expresion de la constante de equilibrio seré:

X X
[PCL5][Cl,] ©X%T 0,0522
K, = - - = 1,26 x 102
¢ = [pcl] ~ 04B-x _5(048—0,052)  26x10
5

K, esta relacionado con K_ a través de la expresion: K, = K(RT)"", donde An es la diferencia
entre la suma de los coeficientes estequiométricos de los productos y la suma de los de los
reactivos, en este caso, An = 1. Por tanto, K, = 1,26 x 1073 x 0,082 atm dm3 mol 'K~ x
573 K = 0,0594

b. La introduccion de un gas inerte, no modifica el equilibrio pues aumentando la
presion total, las presiones parciales (p;) de los diferentes componentes de la mezcla no se
modifican, pues también cambia, disminuyendo, la fracciéon molar (y;) de dichos componentes
dado que dichas magnitudes se relacionan a través de la expresion: p; = y; pr

4.- A 25°C, el producto de solubilidad del Pbl, es de 1,4-10°%

a. Calcule la solubilidad de dicha sal y exprésela en mg/L. (Hasta 1,0 puntos)
b. Calcule las concentraciones molares de los iones I y Pb? en una disolucion saturada de Pbl..
(Hasta 0,5 puntos)

c. Explique, cualitativamente, como afectaria a la solubilidad de dicha sal la adicion de Nal.
(Hasta 0,5 puntos)
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Solucion:

a. El yoduro de plomo(ll) es una sal poco soluble que presenta un equilibrio son sus
iones disueltos como sigue: Pbly(s) 2 Pb*(aq) + 2I(aq)

Representando por s la solubilidad molar de dicha sal (nimero maximo de moles
disueltas por dm®, es decir, en una disolucién saturada de la sal), segtn la estequiometria de
dicho equilibrio, por cada s moles disueltas, se tendran s moles del cation y 2s moles del anion.
El producto de solubilidad, constante de dicho equilibrio, sera:

K, =[Pb?*][I")? =sx (2s)> =4s3=1,4x10"8

31,4 x 10~8 3 3
s = Tz 1,52 X 107> mol dm

Para expresar la solubilidad en mg/L, usaremos la masa molar de dicha sal (M, = 207,2 +
2x126,90 = 461,0) que sera 461,0 g mol™:

Por tanto:

1,52 x 10-3 mol dm=3 x 2229 _ 700 g/L
’ 1 mol ’
b. Como se ha comentado antes en una disolucién saturada de la sal habra s moles
disueltas por litro y segun la estequiometria del equilibrio:
[Pb?*] = s = 1,52 x 1073 mol dm™3,; y para el anion:

[[T]=25s=2x%1,52x10"3moldm™3 = 3,04 x 10~3 mol dm™3

c. El yoduro de sodio es una sal que se encuentra totalmente disociada en su solucion

acuosa:
Nal(aq) — Na*(aq) + I'(aq)

Por tanto, si afladimos yoduro de sodio a una disolucion saturada de yoduro de plomo(ll), el
equilibrio se desplazara hacia la izquierda (la sal sin disociar), pues hemos aumentado la
concentracion de uno de los productos de dicho equilibrio (el catién sodio), con lo que segun el
principio de Le Chatelier, el sistema reacciona contrarrestando la acciéon que modifica dicha
situacion de equilibrio para alcanzar una nueva situacién de equilibrio: en este caso hemos
aumentado la concentracion de cation sodio, por lo que el sistema tiende a reducer dicha
concentracion desplazandose hacia la izquierda, lo que supone que la sal se disuelve menos, se
hace mas insoluble, disminuyendo el valor de su solubilidad.

5.- Responda a las siguientes cuestiones:
a. Formule los compuestos: etil propil éter, metil-ciclopropano; benceno; butanamida; 2-

pentino. (Hasta 1,0 puntos)
b. Nombre los siguientes compuestos: CHs- CH,- CH = CH- CH3; CHs-NH,;  CH3-CHO;
CH;-CH,-CH,-COOH; CH3;-COO - CH;4 (Hasta 1,0 puntos)
Solucion: CHj

a. CH3- CHZ' (o)== CH2 - CHZ' CH3,

CH3'CH2'CH2'CONH2; CH3‘ C=C- CH2 - CH3
b. 2-penteno (0 pent-2-eno); metilamina; etanal (o acetaldehido); &cido butanoico,
etanoato de metilo (o acetato de metilo).

Opcién B
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1.- Considere las especies quimicas de formula: C,Hs, KBr, Na, C(diamante) y NH3 y responda
razonadamente a las siguientes cuestiones:

a. ¢Cual es la especie conductora en estado fundido pero no en sélido? (Hasta 0,5 puntos)
b. ¢Cudl es la especie de mayor punto de fusién? (Hasta 0,5 puntos)
c. ¢Cual puede presentar enlaces de hidrégeno? (Hasta 0,5 puntos)
d. ¢Qué especie es la de menor punto de fusién y ebullicion? (Hasta 0,5 puntos)
Solucion:

a. El KBr es una sustancia iénica formada por un elemento, Br, con gran tendencia a
captar un electrén (tiene una afinidad electrénica muy exotérmica) y un elemento, Na, con una
energia de ionizacion muy baja, cediendo por tanto su Unico electron de su capa externa con
gran facilidad. Da lugar a una red cristalina formada por cationes potasio y aniones bromuro
solida que no conduce la corriente eléctrica en estado solido pues si bien presenta las cargas de
los iones, estos estan situados en posiciones fijas en la red tridimensional que forman, solamente
con cierto movimiento de vibraciéon alrededor de dichas posiciones. En estado fundido, en
cambio, dichos iones ya disponen de cierta capacidad de movimiento, lo que determina que
conduzcan la corriente eléctrica.

El sodio es un metal, s6lido, que si conduce la corriente eléctrica en estado sélido; el
C(diamante) es un solido que presenta una estructura tridimensional con enlaces covalentes
entre los atomos de carbono, cada uno enlazado a otros cuatro con estructura tetraédrica lo que
determina que tampoco conduzca la corriente eléctrica en estado s6lido ni en estado fundido, al
igual que el etano y el amoniaco que son sustancias covalentes, en las que los electrones de
valencia forman los enlaces covalentes entre los distintos atomos, o como en el caso del
nitrdgeno se presentan como pares electronicos libres, sin compartir.

b. ElI mayor punto de fusion corresponde al C(diamante), los compuestos covalentes
atémicos presentan estructurales tridimensionales formadas por enlaces covalentes entre los
atomos que la constituyen dando lugar a estructuras de alta estabilidad y por tanto puntos de
fusion muy elevados.

c. Los enlaces de hidrogeno son interacciones intermoleculares muy intensas que se
presentan entre moléculas con enlaces muy polares, en concreto, los formados por el &tomo con
el nucleo mas pequefio, el hidrogeno, y los atomos de mayor electronegatividad (F, O y N), lo
gue da lugar a enlaces muy polares, produciéndose interacciones muy intensas entre los polos
positivos de unas moléculas y los negativos de otras. Por tanto, es el amoniaco el Gnico que
puede presentar enlaces de hidrégeno.

d. El etano presenta el menor punto de fusién y de ebullicién, pues tanto los compuestos
covalentes atomicos (C, diamante), los metalicos (Na) como los ionicos (KBr) dan lugar a
estructuras tridimensionales resultantes de la interaccion entre los atomos que les forman
mediante enlaces covalentes, interacciones entre los atomos positivos y los electrones
deslocalizados o los cationes y aniones de su estructura, respectivamente.

Los compuestos covalentes tienen menores puntos de fusion y ebullicion pues las
interacciones intermoleculares son menores, originando que requieran menor energia para
vencer estas interacciones y pasar de sélido a liquido o de éste a gas. Pero el amoniaco como ya
se comentod en la respuesta anterior presenta enlaces de hidrogeno, que son las interacciones
intermoleculares mas fuertes, originando por tanto puntos de fusion y de ebullicién superiores a
los del etano, que aunque presente enlaces C-H ligeramente polares, por las estructuras
tetraédricas del carbono se origina que sea un molécula apolar, que solamente presentara como
interacciones intermoleculares fuerzas de dispersion o de London, que sin otras grandes
diferencias entre las moléculas, determinard que sus fuerzas intermoleculares sean
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sensiblemente menores que en el caso del amoniaco y, por tanto, sea el etano el que presente
menor punto de fusion y de ebullicion.

2.- Conteste razonadamente las siguientes cuestiones:

a. ¢ Qué es una estructura de Lewis? (Hasta 0,5 puntos)
b. ¢A qué tipo de compuestos se aplica? (Hasta 0,3 puntos)
c. ¢Qué es un enlace covalente dativo? (Hasta 0,2 puntos)
d. Deduzca y dibuje la estructura de Lewis del trioxido de azufre y explique las caracteristicas
de los enlaces entre el azufre y los &tomos de oxigeno en este éxido. (Hasta 1,0 puntos)
Solucion:

a. Una estructura de Lewis es una representacion de los &tomos que intervienen en una
molécula con sus electrones de valencia representados por parejas de puntos (si es posible) y
representando los enlaces covalentes que se forman entre los &tomos como pares de puntos a
partir de un electron compartido por cada uno de los &tomos que le forman. Los enlaces dobles o
triples entre &tomos se representan acumulando dos puntos por cada nuevo enlace.

Asi el carbono (cuatro electrones en su capa externa) o el nitrégeno (cinco electrones en
Su caso) se representarian por:

C N

_ H:N:H
Y el amoniaco: .
H

b. Se aplica a los compuestos covalentes.

c. Un enlace covalente dativo es aquel enlace covalente en que los dos electrones que
dan lugar al enlace covalente provienen del mismo atomo, en lugar de aportar cada atomo que
forma el enlace covalente uno cada uno. Asi, por ejemplo, en el cation amonio (NH,") que
podemos plantear que se origina a partir de amoniaco y un cation hidrégeno:

NH3 + H+ — NH4+

El altimo enlace carbono-hidrogeno se forma a partir del par electrénico libre del nitrégeno en
el amoniaco y el cation hidrogeno que no tiene electrones:

—_— oy
H:-N:H + H — HINIH
H H

d. Tanto el azufre como el oxigeno presentan seis electrones en su capa externa, por
tanto se dispone de 24 electrones. Teniendo en cuenta que deberiamos tener 32 electrones, se
formarén 4 enlaces, empleando 8 electrones de los 24 que habia. Los 16 restantes, daran lugar a
8 pares de electrones libres sobre los atomos de oxigeno que es més electronegativo. La
estructura sera la siguiente, que presentara tres estructuras canénicas de resonancia:

. 2+ . N 2+ . . 2+ .
Q:S—Q:' <> ‘:9—|s| 9:‘ ‘0 S O

10" :0: :0:-
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Esto nos lleva a determinar que los enlaces entre el oxigeno y el azufre, seran iguales
los tres, correspondiendo a un enlace intermedio entre el enlace sencillo y el enlace doble.

3.- Se almacena propano, CsHg, en una cisterna para utilizarlo como combustible:

a. Calcule su entalpia estdndar de combustion. (Hasta 0,5 puntos)
b. Calcule la energia que se desprendera al quemar 1 m® de dicho combustible gaseoso medido
en condiciones normales de presion y temperatura. (Hasta 1,0 puntos)

c. Sin hacer célculos, y considerando que el H,O producto de la combustion esta en estado
liquido, ¢cual seria previsiblemente el signo de la variacion de entropia? (Hasta 0,5 puntos)
Datos:

AHP(C3Hg)(g) =-103,8 kJ/mol; AHP(CO,)(g) = -393,5 kJ/mol; AHP(H,0)(I) = -285,8 ki/mol.

Solucioén:

a. La reaccién de combustion es la reaccidon de 1 mol de propano con oxigeno, ambos en
condiciones estandar, originando los productos asimismo en condiciones estandar (en este caso
dioxido de carbono y agua): CsHg(g) + 502(g) — 3COx(g) + 4HO(I)

Cuando se aplica la ley de Hess para calcular la entalpia de una reaccion a partir de las
entalpias de formacion, dado que éstas se definen a partir de la formaciéon de un mol de la
sustancia a partir de los elementos que la forman, a los que se atribuye una entalpia cero, se
deduce la férmula siguiente de carécter general:

AH® = Z n Angproductos - Z mAHforeactivos

Donde n y m son los coeficientes estequiométricos de los productos y los reactivos de la
ecuacion ajustada. Por tanto, en nuestro caso tendremos:
AH® = 3 x (—=393,5k] mol™!) + 4 x (—285,8 k] mol™!) — (—103,8 k] mol™1)
= —2219,9Kk] mol™?

b. Teniendo en cuenta que consideramos las condiciones normales como presion 1 atm
y temperatura, 0 °C, 1 mol de cualquier gas, considerado ideal, ocupa 22,4 L. Por tanto, 1 m®, o
1000 L, contendran un ndmero de moles:

1000 L x LM
2241

Como en la combustién de un mol se desprenden 2219,9 kJ, cuando se queme 1 m® se
desprenderan:

= 44,64 mol

22199 kJ .
44,64 mol X Tmol - 99 102,7 k] se desprenderan

c. La entropia mide el grado de desorden de una reaccion quimica, de forma que si
aumenta la entropia en una reaccion, aumenta el desorden del sistema. Considerando que el
estado gaseoso presenta el grado mayor de desorden, al estar formado por particulas que se
mueven sin ningln tipo de interaccion entre ellas, mientras que el estado liquido supone un
grado mayor de orden, pues hay cierto tipo de interacciones entre las particulas que se mueven
pero con un grado de libertado menor, en esta reaccion en concreto, pasamos de tener entre los
reactivos 6 moles de gases, mientras que entre los productos sélo tenemos tres moles de gas
pero tenemos cuatro de liquido lo que supone que el sistema ha variado hacia un mayor orden o
menor desorden, es decir que la entropia habra disminuido, con lo que el signo de la variacion
de entropia deberia ser negativo.

4.- Se prepara una disolucion de concentraciéon 0,5 M de &cido benzoico (CgHs-COOH):

a. (Cudl sera el valor del pH de la disolucion? (Hasta 1,0 puntos)
b. ¢Cudl seria el grado de disociacién del acido? (Hasta 0,5 puntos)
c. Calcule la concentracion de una disolucion de HCI cuyo pH sea igual a 2. (Hasta 0,5 puntos)
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Dato: K, (4cido benzoico) = 6,5-10°

Solucioén:
a. El 4cido benzoico es un &cido débil tal como se representa en la siguiente ecuacion
quimica:
C¢HsCOOH(aq) + H,O 2 CgHsCOO(aq) + H3;O'(aq)

Equilibrio cuya constante de acidez vendra expresada por:

_ [CeH5CO0™][H;07]
@ [CeHsCOOH]

Siendo x el nimero de moles por dm® que reaccionan de acido benzoico, podemos plantear la
siguiente tabla:

C6H5COOH(aQ) + H,O 2 05H5COO_(aq) +

Hs0"(aq)

Condiciones iniciales / mol dm™ 0,5 0 0

Variacién / mol dm? X X N

Equilibrio / mol dm* 0,5-x X X
Sustituyendo en la constante, quedaria:

XXX x?

Ko = 0,5—x: 0,5—x
x* =3,25x107° - 6,5 x 10~°x
x2+65x%x107°x—3,25x107° =0
_ —=65x107°+,/(65x1075)2 +4x325x 1075  —6,5x 107" + 1,14 x 1072

=6,5x10"°

2 2
_ 567x1073
- —573x1073
El valor negativo no tiene sentido pues para ello deberia haber inicialmente cierta
cantidad de productos. Segtn el esquema x (en mol dm™) equivale a la concentracion de cation
oxonio en el equilibrio, [H;0%], si tenemos en cuenta que el pH se define como:
pH = —log[H;0%] = —log(5,67 x 1073) = 2,25

X

b. El grado de disociacion se define como la relacion entre el nmero de moles
disociadas y el namero de moles iniciales (o la relacion entre las concentraciones
correspondientes):

Ngisociadas 67 X 1073 mol dm™3

- = =1,13x 1072
“ Niniciales 0,5 mol dm=3

Si se expresa, como suele ser habitual, en tanto por ciento, el grado de disociacion seria
del 1,13%.

c. El &cido clorhidrico es una acido fuerte que en disoluciones acuosas, no concentradas,
se disocia totalmente segun la ecuacion:

HCI + H,0 — CI(aq) + H;0"(aq)
Si el pH fuera 2, la concentracion de iones oxonio seria:

[H30%] =1 X% 1072 mol dm™3
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Segun la ecuacion quimica, cada mol de &cido clorhidrico origina un mol de cation oxonio, por
tanto, la concentracién de una disolucion de acido clorhidrico que tenga por pH 2, debe ser de
1x 1072 mol dm™3.

5.- Al reaccionar Mg con 4&cido nitrico (HNO3) se obtienen como productos de reaccion,
Mg(NO:s),, didxido de nitrégeno (NO,) y agua.
a. Escriba las semirreacciones de oxidacion y reduccion. Indique cual es la especie oxidante y
cual la reductora.

(Hasta 0,8 puntos)
b. Ajuste las reacciones idnica y molecular por el método del ion-electron.  (Hasta 0,8 puntos)
c. Calcule el potencial de la pila en condiciones estandar. (Hasta 0,4 puntos)
Datos: E° (Mg**/Mg) = -2,37 V; E° (NO3/NO,) = 0,78 V.

Solucion:

a. El nitrégeno es el elemento que se reduce pues pasa de un numero de oxidacion de
cinco en el &cido nitrico a 4 en el didxido de nitrégeno, por tanto la especie oxidante es el acido
nitrico. EI magnesio se oxida, pues pasa de un nimero de oxidacion cero en el metal a +2 en el
nitrato de magnesio. Las semirreacciones correspondientes seran las siguientes:
semirreaccion de oxidacion: Mg — Mg? + 2¢

semirreaccion de reduccion: 2NO; + 4H™ + 20 — N,O, + 2H,0

b. Dado que en las dos semirreacciones se intercambian dos electrones, las podemos
sumar directamente, con lo que obtendriamos:

Mg + 2NO; + 4H" — Mg® + N,O, + 2H,0

Que corresponderia a la ecuacion ionica ajustada. La ecuacién molecular ajustada se obtendra al
reconstruir las moléculas que intervienen en la reaccién:

Mg + 4HN03 — Mg(N03)2 + N,O, + 2H,0

Como el cation magnesio se obtiene como nitrato, se han tenido que afadir dos moléculas mas
de nitrato de las que proporciona el ajuste, correspondiendo también de este modo con los
cuatro cationes hidrégeno que se obtenian en dicho ajuste; esos dos nitratos de mas no sufren la
reduccidn de ahi que no aparecieran en el ajuste redox.

c. Se nos proporcionan los potenciales estandar de reduccion de los pares redox, el de
potencial mas alto se reduce, oxidandose el otro. El potencial de la pila formada por estos dos
pares redox, se obtendria a partir de la expresion:

Sop“a = Socatodo_goanodo =+0,78V — (-2,37 V) =+3,15V

SEPTIEMBRE 2015

BLOQUE A

1. Enrelacion con la energia de ionizacion, I:

a. Definicion y unidades en las que se expresa. (Hasta 0,8 puntos)
b. Variacion periddica de los valores de . (Hasta 0,8 puntos)
c. Razone cuéles son los elementos del segundo periodo con mayor y menor energia de
ionizacion. (Hasta 0,4 puntos)
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Solucioén:

a. La energia de ionizacion es la minima energia intercambiada cuando un atomo de un
elemento en estado gaseoso y en su estado electronico fundamental pierde un electrdn,
obteniéndose el ion monopositivo en estado gaseoso y estado electrénico fundamental. Como se
ha indicado es una energia y se expresa en unidades de energia, julios (J) o multiplos (kJ). En
general, se utiliza como referencia un mol de atomos, con lo que la energia de ionizacion viene
dada en kJ mol™.

b. A medida que nos desplazamos en un periodo (aumentando el nimero atémico) la
energia de ionizacion disminuye. Esto se debe a que, la carga nuclear efectiva aumenta, al irse
afiadiendo un protdén al ndcleo y el apantallamiento de los electrones, que también va
aumentando, no contrarresta el aumento de carga positiva. Ademas los electrones se van
introduciendo dentro de la misma capa, si bien van cambiando los orbitales (del s al p) pero no
varia significativamente la distancia al ndcleo, con lo cual el tltimo electrdn es atraido méas por
el ndcleo y, por tanto, se necesita mas energia para que el atomo le pierda.

A lo largo de un grupo (aumentando el nimero atémico) la energia de ionizacion
disminuye pues la carga nuclear efectiva no varia, al compensarse la diferencia de protones con
el aumento del apantallamiento correspondiente a electrones del kernel, la estructura electronica
interna. Pero el Gltimo electrén se encuentra cada vez en una capa externa de nimero cuantico
principal mas alto, con lo que el tamafio del orbital, y por tanto la distancia al nucleo es cada vez
mayor, con el que éste le atraerd menos y se necesitard menos energia para que el atomo le
pierda.

c. De acuerdo con el razonamiento anterior, el elemento del segundo periodo con mayor
energia de ionizacién sera el nedn y el de menor energia de ionizacion sera el litio.

2. Los valores de los momentos dipolares de las siguientes moléculas gaseosas son:

Molécula  [CF, NH, BF, SO,

u (D) 0 1,5 0 1,6
a. Interprete estos valores en funcion de la estructura de cada molécula. (Hasta 0,8 puntos)
b. Justifique el tipo de hibridacion empleada por el &tomo central. (Hasta 0,4 puntos)

c. Explique la naturaleza de las fuerzas intermoleculares presentes en cada caso. (Hasta 0,8
puntos)

Solucion:

a. Deducimos la estructura de las moléculas a partir del método de repulsién de los
pares electronicos del nivel de valencia que nos indica que el atomo central de las moléculas
dispondra los pares electrénicos enlazantes y no enlazantes, o libres, de forma que las
repulsiones entre ellos se minimicen, adoptando posiciones lo méas alejadas posibles.

De acuerdo con esto, el tetrafluoruro de carbono F
presentara una estructura tetraédrica pues el carbono con cuatro F 1‘
electrones en su capa externa compartira uno con cada uno de |
los &tomos de fllor, estableciéndose cuatro enlaces sencillos C. C\

. » . ' /\"//F /\ =
que se alejaran lo mas posible, lo que significa que adopten ¢ . F £
dicha estructura. Los enlaces C-F son polares pues presentan
distinta electronegatividad, con el polo negativo en el flGor que tiene un valor mayor. Pero la
distribucion tetraédrica determina que esos cuatro vectores iguales dirigidos hacia los vértices
de un tetraedro se anulen y la molécula sea apolar.

El nitrégeno del amoniaco presenta cinco electrones en
su capa externa formando tres enlaces sencillos con cada uno

. N
N.," "l//
/7 \'H + O\
HoH H 95

7 X~H
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de los hidrégenos al compartir un electrén con ellos. Por tanto, presentara tres enlaces sencillos
y un par electrénico libre, con lo cual también son cuatro direcciones que se tienen que disponer
en el espacio lo més alejadas posibles, con lo que se adopta una distribucidn inicial tetraédrica,
pero dado que una de esas direcciones esta ocupada por un par electrénico libre, la estructura
sera piramidal trigonal. Los enlaces también seran polares, con el polo negativo en el nitrégeno,
mas electronegativo que el hidrogeno. Pero aqui tenemos tres vectores iguales dirigidos desde
un vértice hacia los otros tres, con lo cual no se anulan y la molécula seré polar.

El boro del trifluoruro de boro tiene tres electrones, que daran .
lugar a tres enlaces sencillos compartiendo un electrén con cada uno 1 F:
de los &omos de fltor. Por tanto, s6lo tenemos tres direcciones con
enlaces, que adoptardn una disposicion plana trigonal, con el boro en

el centro del triangulo. Los enlaces B-F serdn polares, con el polo ./ - WA

- , , . . F F . .
negativo en el flior que es més electronegativo. Tendremos pues tres .. L F
vectores iguales dirigidos hacia los vértices de un triangulo equilatero,

que por lo tanto, se anularan, y la molécula sera apolar.

En el didxido de azufre tanto el azufre como el oxigeno
tienen seis electrones en la capa externa, por lo que cada
oxigeno formara dos enlaces al compartir dos electrones con

otros dos del azufre, y a éste le quedaran un par electrénico // \\ , : // \\ :

libre, pudiendo formar un octeto expandido por tener orbitales

d en el tercer nivel. Por tanto, tendrd que distribuir tres dwecmones en eI
espacio, adoptando una disposicion plana trigonal, pero dado que una
direccion esta ocupada por el par electrdnico libre, su estructura serd angular. / \

b. En el tetrafluoruro de carbono, el carbono presenta una hibridacion sp® mediante la
que forma cuatro orbitales hibridos sp® con un electron cada uno de ellos, que adoptan una
estructura tetraédrica con el 4tomo de carbono en el centro de dicho tetraedro, formando cuatro
enlaces sencillos al compartir un electrén con cada uno de los atomos de fllor.

El nitr6geno del amoniaco, con cinco electrones en su capa externa también presenta
una hibridacion sp con tres orbitales hibridos con un electrén cada uno y un cuarto con un par
electrénico libre. Adoptan también una disposicion tetraédrica, pero con solo tres enlaces
sencillos al compartir un electrén con cada uno de los tres &tomos de hidrdgeno, la estructura de
la molécula sera piramidal trigonal.

El boro del trifluoruro de boro s6lo presenta tres electrones en su capa externa
(1s?2s°2ph), un electron del orbital 2s se promociona a un orbital 2p vacio, y permite que el boro
presente una hibridacion sp? que origina tres orbitales hibridos sp? con un electrén cada uno de
ellos, que originan tres enlaces sencillos compartiéndolos con otro electrén de cada uno de los
tres 4&tomos de fltor, dando lugar a la estructura plana trigonal.

El azufre del di6xido de azufre presenta una hibridacion sp® con una distribucion plana
triangular, al igual que el trifluoruro de boro, pero como una direccion esta ocupada por un
orbital hibrido con un par electroénico libre, da lugar a una estructura angular.

c. El tetrafluoruro de carbono y el trifluoruro de boro que son apolares presentaran
Unicamente fuerzas de Van der Waals de dispersion o de London, en las que dipolos
instantaneos inducen otros dipolos en moléculas proximas, dan lugar a interacciones entre
dipolos breves y en consecuencia poco intensas.
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El dioxido de azufre siendo polar, presentara fuerzas intermoleculares de Van der Waals
de tipo dipolo-dipolo, mas intensas que las anteriores pues todas las moléculas son dipolos de
por si, interaccionando entre ellas.

El amoniaco, presenta enlaces N-H, lo que daré lugar a que se produzcan fuerzas
intermoleculares de tipo enlace de hidrégeno, que son interacciones entre los dipolos de dichas
moléculas pero mucho mas intensas que las anteriores, por la gran polaridad de dichos enlaces,
dado que se forman entre el &tomo mas pequefio, el hidrdgeno, y los elementos mas
electronegativos (F, O y N).

3. Conteste razonadamente las siguientes cuestiones:
a. Explique como se puede predecir si una reaccion ocurrird de forma espontanea en funcion

de los valores de AH’ y AS’ (Hasta 1,2 puntos)

b. Los valores AS° vy AH’ para la descomposicion térmica de un Oxido de nitrdgeno
-1 -1

segin la reaccion N,O(g) — N,(g) + ¥ O, (g) son, respectivamente, 75,2 J-K -mol y 43,9

-1
kJ-mol . Determine a partir de qué temperatura la reaccion anterior se producira
espontaneamente. (Hasta 0,8 puntos)

Solucion:

a. Una reaccion sera espontanea si el valor de la variacion de la energia libre o de Gibbs
para dicha reaccion es negativa. Esta variacion esta relacionada con las variaciones de entalpia y
entropia a través de la expresion: AG® = AH® - T AS°.

Por tanto, si es un proceso exotérmico (AH® < 0) y en ¢l aumenta el desorden (AS° > 0),
sera siempre espontanea pues los dos sumandos seran negativos.

Si disminuye el desorden (AS° < 0), dado que el valor de esta variacion de entropia es
bastante menor en general que la variacion de entalpia (ésta se mide en kJ y la entropia en J),
sera espontanea en un amplio rango de temperaturas, en general, dejando de ser espontanea a
temperaturas altas, en los que el segundo sumando, positivo, supere al primero.

En procesos endotérmicos (AH® > 0) en los que disminuya el desorden (AS° < 0) los dos
sumandos seran positivos y a ninguna temperatura sera espontanea.

Cuando aumente el desorden (AS°® > 0), el segundo sumando serd negativo, y teniendo
en cuenta lo comentado anteriormente, s6lo sera espontanea en general a temperaturas altas, en
las que dicho segundo sumando, negativo, consiga ser mayor que el primero.

b. El valor de la variacion de la energia libre vendra dado por la expresion: AG® = AH® -
T AS®, en este caso en particular, tendremos:

AG® = AH® - T AS® = 43,9%10° J'mol™ — T 75,2 I K mol* =0

Igualamos a cero dicha expresion para calcular a qué temperatura dicha reaccién estaria en
equilibrio, obteniéndose un valor:

_ 43,9 x10%  mol™!

= K
75,2] K1 mol™1 5838

Por tanto, a partir de esta temperatura la variacion de energia libre serd negativa y la reaccion
sera espontéanea.

4. Conteste razonadamente las siguientes cuestiones:
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a. Escriba el equilibrio de ionizacion en agua del &cido fluorhidrico. Si el valor de Ka, a 25

-3
°C, esigual a 1,1-10 , calcule el pH de una disolucién 0,02 M de acido fluorhidrico.
(Hasta 1,0 puntos)
5

b. Calcule el grado de disociacion del acido acético 0,05 M sabiendo que su Ka es 1,8-10 .

(Hasta 1,0 puntos)
Solucion:

a. El equilibrio de ionizacién en agua del acido fluorhidrico sera el siguiente:
HF(ag) + H,O 2 F(aq) + Hy0"(aq)
La constante de acidez vendra dada por la expression:

_ [F71[H;07]
Ka =T

Siendo x el nimero de moles por dm® que reaccionan de acido fluorhidrico, podemos plantear la
siguiente tabla:

HF(ag) + H,O 2 F(ag) + H;O0'(aq)

Condiciones iniciales / mol dm™ 0,02 0 0

Variacién / mol dm™ X X X

Equilibrio / mol dm 0,02 —x X X
Sustituyendo en la constante, quedaria:

XX x x?

K = =
“ 002—-x 002—x

x2=22%10"°-1,1x%x10"3x
x2+1,1x103x—22%x107°=0
-1,1x10734+,/(1,1x1073)2+4%x22%x 1075 —1,1x10734+9,45x 1073
B 2 B 2
_ 4,17x1073
~ =527x1073
El valor negativo no tiene sentido pues para ello deberia haber inicialmente cierta
cantidad de productos. Segin el esquema x (en mol dm™) equivale a la concentracion de cation
oxonio en el equilibrio, [H;0%], si tenemos en cuenta que el pH se define como:
pH = —log[H;0%] = —log(4,17 x 1073) = 2,38

=1,1x1073

X

b. El equilibrio de ionizacién en agua del acido acético sera el siguiente:
CH3;COOH(ag) + H,O0 2 CH;COO'(aq) + H;0*(aq)
La constante de acidez vendra dada por la expression:

[CH;CO07][H;0%]

¢~ [CH3COOH]

Siendo a el grado de disociacion que es la relacion entre el nimero de moles disociadas y el
numero de moles iniciales:

_ ndisociadas_ I nt d les di iad . _
a = ———————; el numero ae moles aisocladas sera: Ngijsociadas — & X Niniciales

Niniciales

Lo mismo se cumplird si utilizamos las concentraciones:
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Cdisociadas = @ X Cinjcial

y podemos plantear la siguiente tabla:
CH3;COOH(ag) + H,O0 2 CH;COO(ag) + H;0%(aq)

Condiciones iniciales / mol dm™ 0,05 0 0
Variacién / mol dm? 0,05 a 0,05 0,05
Equilibrio / mol dm™ 0,05 - 0,05 a 0,05 a 0,05 a

Sustituyendo en la constante, quedaria:
‘= 0,05 X 0,05 (0,05a)? B 0,05a?
¢ 005-0,05a¢ 0051—a) 1-—a

0,052 =1,8x 107> -1,8x 10 %
0,052 +1,8%x10°a—1,8x10">=0
_ —1,8x107°+,/(1,8x1075)2 + 4 x 0,05x 1,8 X 1075 —1,8x 107° +1,90 x 1073

x= 2 % 0,05 = 0,10

_1,88x 1072

—-19,1 x 1072

La solucidn negativa no tiene sentido pues el grado de disociacion es un tanto por uno y, por
tanto, tiene que tener un valor positivo. De ahi que el grado de disociacion serd 1,88 x 1072, 0
un 1,88 %.

=18x10"°

5. Una disolucion de K,Cr,O; acidificada con H,SO, se utiliza para oxidar etanol a acido

N
etanoico. En la reaccion se producen iones Cr3 .
a. Escriba la formula empirica del etanol y la formula molecular del acido etanoico.

(Hasta 0,2 puntos)
b. Ajuste la reaccion molecular por el método del ion electron, indicando cuéles son las
semirreacciones ionicas de oxidacién y de reduccién. (Hasta 1,8 puntos)

Solucién:

a. La férmula empirica de una sustancia es la relaciéon minima entre los atomos que
forman un compuesto. El etanol tiene por férmula semidesarrollada: CH;CH,OH, su férmula
molecular serd C,HgO, que dado que no se puede simplificar sera también su formula empirica.

El 4cido etanoico, CH;COOH, tendra por formula molecular C,H;0..

b. La reaccion que tiene lugar se puede representar segun la ecuacion quimica:
chrzo7(aQ) + CH3CH20H + H2804 — Cr2(804)3 + CH3COOH

En el método del ion electrdn se representan las semirreacciones de oxidacion y reduccion en su
forma idnica. El etanol se oxida a &cido etanoico y el cromo del dicromato se reduce a Cr**.

Semirreaccién de reduccién: Cr,0,> + 14H" + 6e° — 2Cr*" + 7H,0
Semirreaccion de oxidacion: CH;CH,OH + H,0 — CH;COOH + 4H" + 4e

El alcohol no se ioniza y el acido etanoico, es un acido débil, y ademas esta en un medio
acido, con lo cual practicamente estara sin ionizar. EI nimero de electrones perdidos y ganados
tiene que ser el mismo por lo cual habra que multiplicar la primera ecuacion por 2 y la segunda
por 3. Sumando ambas semirreacciones una vez multiplicadas quedaria:

2Cr,0/4 + 28H" + 12¢" + 3CH;CH,OH + 3H,0 — 4Cr** + 14H,0 + 3CH;COOH +
12H" + 12¢

Simplificando los términos analogos quedaria:
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2Cr,0;7 + 16H" + 3CH;CH,OH — 4Cr*" + 11H,0 + 3CH;COOH
La ecuacion molecular se obtiene reconstruyendo las especies idnicas:
2K2C|’207 + 8HZSO4 + 3CH3CH20H — 2Cf2(SO4)3 + lleO + 3CH3COOH + 2K2804

Hemos introducido 8 moléculas de &cido sulfirico para tener los 16 cationes hidrégeno que
habian resultado del ajuste, y los 8 iones sulfato introducidos por esta accién, quedan recogidos
entre los productos en el sulfato de cromo(lll), seis de ellos, y en el sulfato de potasio, los otros
dos que ademés recogen los cuatro cationes potasio que tenia inicialmente el dicromato de
potasio.

BLOQUE B

1. En relacién con los compuestos idnicos.

a. ¢Qué informacion proporciona la formula de un compuesto idnico? (Hasta 0,7 puntos)
b. ¢Qué es la energia reticular? (Hasta 0,8 puntos)
c. ¢Un sdlido idnico es dactil y maleable? Justifique la respuesta. (Hasta 0,5 puntos)
Solucion:

a. La formula de un compuesto idnico es la férmula empirica del mismo y nos indica la
relacién minima que hay entre el nimero de &tomos de cada elemento que lo constituyen. Por
ejemplo, NaCl nos indica que en la estructura cristalina tridimensional formada por los cationes
Na" y aniones CI, la relacion entre el nimero de atomos de sodio y cloro es 1:1.

b. Es la energia intercambiada en el proceso de formacion de la estructura cristalina de
un compuesto iénico a partir de los iones correspondientes en estado gaseoso, de esta forma la
energia intercambiada sélo corresponde a la formacion de dicha estructura, sin que se emplee en
ningun otro proceso intermedio. Este proceso de formacion de la estructura cristalina es
exotérmico y cuanto méas exotérmico sea, nos indica que la estructura formada sera mas estable.

c. Los compuestos iénicos no son ductiles, no se puede modificar su estructura por
aplicacion de una presion, ni maleables, no se pueden obtener superficies o laminas delgadas.
La razdn esta en su estructura formada por la interaccion electrostatica entre todos los aniones y
cationes que la forman, pues cualquier alteracion de dicha estructura por aplicacion de presion
va a determinar una ligera modificacién en las posiciones de dichos aniones y cationes, lo que
va a provocar la desestabilizacion de dicha estructura por enfrentarse cationes o aniones entre si
aumentando las fuerzas de repulsion y provocando la ruptura de dicha estructura.

2. Responda a las siguientes cuestiones:

a. ¢Qué volumen necesitaremos tomar de una botella de HNO, comercial del 68% de

riqueza y densidad 1,405 g/mL para preparar 500 mL de una disolucion 1 M de dicho acido?
(Hasta 0,7 puntos)

b. Calcule la molalidad de la disolucién comercial de acido nitrico. (Hasta 0,6 puntos)
c. ¢(Cuéntos gramos de CuSO, anhidro del 90% de pureza, se necesitan para preparar 250 mL
de una disolucién 2 M de dicha sal? (Hasta 0,7 puntos)
Solucion:

a. En la disolucion 1 M que deseamos preparar habra un nimero de moles que podemos
calcular a partir del volumen, 500 mL o 0,500 L.:

1 mol
0,500 L x I - 0,500 mol de HNO4
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Este nimero de moles de &cido nitrico es el que tenemos que tener en el volumen que
deberemos coger del &cido nitrico comercial, que calcularemos convirtiendo dicho nimero de
moles en gramos de &cido nitrico a través de su masa molar (M, = 1,01 + 14,01 + 16,00 x 3 =
63,02) que es de 63,02 g mol™, lo convertiremos en la masa de &cido comercial a través de su
riqueza y por ultimo calcularemos el volumen correspondiente a través de la densidad de dicho
acido comercial:

63,02 g HNO; 100 g acido comercial 1 mL acido comercial
X

X
1 mol HNO; 68 g HNO; 1,405 g acido comercial
= 33,0 mL 4cido comercial

0,500 mol HNO; X

b. Para calcular la molalidad del 4cido comercial necesitamos saber qué nimero de
moles de &cido nitrico hay por kilogramo de disolvente:

_ n2moles HNO,

" masa disovente (en kg)

A partir de un litro, 0 1000 mL, de dicho &cido comercial, a través de su densidad
podemos calcular su masa, mediante la riqueza podemos calcular el nimero de gramos de acido
nitrico y con la masa molar de éste, el nimero de moles:

) » 1,405 g acido comercial 68 g HNO;
1000 mL disolucién x — — X — -
1 mlL acido comercial 100 g acido comercial
1 mol HNO;4

X — = 15,1 HN
63,02 g HNO, _ [>16molHNOs
Con el primer factor de conversion podemos saber la masa de 1 L de acido comercial,
gue son 1405 g. Y con el segundo sabriamos el nimero de gramos de acido nitrico que habria,
gue son 955.5 g, con lo cual de disolvente, tendriamos la diferencia: 1405 g — 955,59 =449,5¢g
de disolvente 0 0,4495 kg. De ahi que la molalidad sera:

15,16 mol

_ — -1
m= 04495 kg 33,72 mol kg

c. Para preparar 250 mL, 0 0,250 L, de una disolucién 2 M, necesitaremos un nimero de
moles de:

2 mol
0,250 L %

= 0,500 mol

El nimero de gramos correspondientes los calculamos a partir de la masa molar del
sulfato de cobre(11) (M, = 63,55 + 32,06 + 16,00 x 4 = 159,61), que es de 159,61 g mol™. Pero
dado que nos dicen que el sulfato de cobre(ll) utilizado es del 90% de pureza, calcularemos a
partir de este dato, el nimero de gramos que tendremos que coger de dicho producto comercial.

159,61 g CuS0O, 100 g producto impuro

0,500 mol CuS0O, X X
Mot LUt X T ol CusSo, 90 g Cuso,
= 88,67 g de producto del 90 %

3. Para la reaccion: N,(g) + 3H,(g) = 2NH,(g) a 720 °C se encontré que las concentraciones

en el equilibrio son: [N,] = 0,683 M; [H,] = 8,80 M y [NH,] = 1,05 M. Si en esta situacion se

afade amoniaco hasta que su concentracion sea 3,65 M:

a. Prediga tedricamente hacia donde se desplaza la reaccion para alcanzar de nuevo el equilibrio.
(Hasta 1,0 puntos)

101



b. Prediga cuantitativamente, mediante el célculo del cociente de reaccién y su comparacion
con la constante de equilibrio, hacia dénde se desplaza la reaccidn para alcanzar de nuevo el
equilibrio. (Hasta 1,0 puntos)

Solucioén:
a. La constante de este equilibrio en funcion de las concentraciones, vendra dada por la
expresion:
[NH5]?

T ATIZAE

El principio de Le Chatelier indica que si sobre un equilibrio se actia modificando alguna de las
magnitudes que le afectan (concentracion de las sustancias, variacién de presion al variar el
volumen o temperatura) el sistema responde contrarrestando dicha alteracion para alcanzar una
nueva situacion de equilibrio. En este caso se esta aumentando la concentracion de un producto,
el amoniaco. Debido a ello y siguiendo dicho principio, el sistema va a responder disminuyendo
dicha concentracion, es decir, desplazandose el equilibrio hacia la izquierda, hacia los reactivos,
hasta encontrar una nueva situacion de equilibrio.

b. La constante de equilibrio tendra un valor a partir de las concentraciones indicadas
de:

K, = (1,05)7 =237 x1073
€7 0,683x(880)3

Y el cociente de reaccion, una vez modificada la concentracién de amoniaco:

_ (3,65)?
0,683 x (8,80)3

=2,86%x 1072

Si lo analizamos en funcion del cociente de reaccion encontramos el mismo resultado.
El cociente de reaccién, la expresién de la constante de equilibrio con concentraciones de los
productos y reactivos cuando no estan en equilibrio, sera mayor que la constante de equilibrio
puesto que ha aumentado la concentracién de un producto, el amoniaco. El equilibrio se
restablecera disminuyendo el cociente de reaccién hasta que iguale a la constante de equilibrio y
esto se producird disminuyendo la concentracion de amoniaco (producto) y aumentando la
concentracion de los reactivos, es decir, nos proporciona el mismo resultado que la valoracion
desde el principio de Le Chatelier expuesta anteriormente.

-20
4. La constante del producto de solubilidad del Cu(OH),, a 25 °C, tiene un valor de 2,20-10

a. ¢Cual es la solubilidad del Cu(OH), en agua a25°C? (Hasta 1,0 puntos)

b. ¢Cual sera la concentracion maxima de Cu (ac) en la sangre si su pH es 7,4? (Hasta 1,0
puntos)

Solucion:
a. El equilibrio de solubilidad de dicho compuesto se puede representar por la ecuacion
quimica:
Cu(OH),(s) 2 Cu*'(aq) + 20H (aq)

La solubilidad es el nimero de moles de una sustancia disueltas en la solucién saturada de la
misma a una temperatura dada. La constante de dicho equilibrio, el producto de solubilidad,
viene dado por la expresion:

K¢ = [Cu?*] [OH_]Z
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Si llamamos s a la solubilidad molar de dicho compuesto, la ecuacion del equilibrio nos indica
que por cada mol de sustancia disuelta se producen s moles del cation y 2s moles del grupo
hidroxilo. Sustituyendo estos valores en la expresion anterior se obtendria:

K, =s X (25)2 = 4s3 = 2,20 x 10720

De donde el valor de s sera:

3[2,20 x 10720 , 5
s= |- ——=177x107 moldm™

b. Si el pH de la sangre es de 7,4, podemos calcular la concentracion de cationes
hidrégeno vy, por tanto, a través del producto i6nico del agua, la concentracion de aniones
hidroxilo que hay en la disolucién, concentracion que va a condicionar la concentracion del
cation Cu®* a través del equilibrio de solubilidad.

[H;07] = 1077* mol dm™3 = 3,98 X 108 mol dm™3

K, _ 1x107
" [H30%] 3,98 x 10-8

[OH] =2,51x 1077 mol dm™3
Por tanto, la concentracién méxima de cationes Cu®* que puede haber correspondera al
valor que, con ese valor de la concentracién del anién OH™ obtenido, iguale al producto de
solubilidad del hidroxido de cobre(ll), es decir:
K 2,20 x 10720

Cu?*] = = = 3,49 x 1077 mol dm™3
(] = T = s x107)2 moc am

5. Los potenciales de reduccién estandar del M92 /Mg y del Cu2 /Cu son -2,34 V
y +0,34 V respectivamente.
a. ¢Qué es un electrodo de hidrégeno estandar? (Hasta 0,4 puntos)
b. Escriba y justifique las semirreacciones que tienen lugar en una pila construida con un
electrodo de cobre y un electrodo de hidrégeno. (Hasta 0,5 puntos)
c. Escriba y justifique las semirreacciones que tienen lugar en una pila construida con un
electrodo de magnesio y un electrodo de hidrégeno. (Hasta 0,5 puntos)
d. Escriba la reacciéon que puede ocurrir si en un tubo de ensayo hay un volumen de &cido
sulfarico diluido y se afiade magnesio sélido ¢Observaria algin cambio en el tubo de ensayo?
(Hasta 0,6 puntos)

Solucioén:

a. Es el electrodo que se toma como referencia, al que se asigna un valor del potencial
de 0 V. Esté constituido por recipiente en el que se encuentra una disolucion de HCI 1 M, en
condiciones estandar, sobre la que se burbujea una corriente continua de H, gas también en
condiciones estandar. Como electrodo se usa una varilla de platino, sumergida en dicha
disolucidn, unida por un conductor al circuito externo.

b. Una pila construida con un electrodo de cobre y el electrodo de hidrégeno, actuara
con el electrodo de cobre como catodo y el electrodo de hidrégeno como anodo, pues de esta

forma el potencial de electrodo de la pila sera positivo y la reaccion espontanea: €°pjia = €°cstodo -
€%nodo = 10,34V -0V =+0,34 V.

Las semirreacciones que tendran lugar seran:

- semirreaccion de oxidacion (en el anodo): Hy(g) — 2H(aq) + 2¢”

103



- semirreaccion de reduccion (en el catodo): Cu®*(ag) + 26 — Cu(s)

c. En cambio con el electrodo de hidrdgeno y el de magnesio, la pila tendré un potencial
positivo, cuando actla el de hidrégeno como catodo y el de magnesio como anodo, pues de esta
forma el potencial de la pila sera: €°pila = €°cétodo = €%nodo =+ 0V —(-2,34 V) =+ 2,34 V.

Y las semirreacciones que tendran lugar seran:
- semirreaccion de oxidacion (en el anodo): Mg(s) — Mg* (aq) + 2¢”
- semirreaccion de reduccion (en el catodo): 2H"(aq) + 2e° — Hj(q)

d. En el tubo de ensayo tendremos cationes hidrogeno provenientes del acido sulfarico,
un acido fuerte que esta totalmente disociado, y magnesio sélido. Segin acabamos de ver, la
reaccion en la que se oxida el magnesio metal y se reducen los cationes hidrégeno,
corresponderia a una reaccién espontanea, pues el potencial de la pila correspondiente calculado
antes seria positivo. Por tanto, se producira la reaccion siguiente:

Mg(s) + 2H"(aq) — Mg™'(aq) + Hx(g)
O en su forma molecular: Mg(s) + H,SO4(aq) — MgSO,(aq) + H,(g)

En el tubo de ensayo observariamos que el magnesio solido iria desapareciendo (esto
dependera del aspecto concreto que tenga dicho magnesio) y se formarian burbujas de gas que
se desprenderian (este gas seria el hidrogeno).

JUNIO 2016

Bloque A

1.- Escriba las estructuras electrénicas de Lewis, indicando el nimero de pares de electrones
solitarios, y deduzca, aplicando el modelo RPECV, la geometria de las especies:

a. Diéxido de carbono, CO.. (Hasta 0,5 puntos)
b. Trifluoruro de boro, BF. (Hasta 0,5 puntos)
c. 16n perclorato, CIO, . (Hasta 0,5 puntos)
d. Agua, H,0. (Hasta 0,5 puntos)
Solucion:

a. El carbono tiene cuatro electrones de valencia y el oxigeno seis, por lo que el
carbono, tras promocionar un electrén del orbital 2s al 2p, formara cuatro enlaces compartiendo
dichos electrones. El oxigeno a su vez formara dos enlaces compartiendo los dos electrones
desapareados de los dos orbitales p incompletos. De ahi que se formen dos dobles enlaces entre
el carbono y los dos oxigenos, alcanzando los tres atomos el octeto de electrones del nivel de
valencia. Los dos atomos de oxigeno tendran ademas dos pares electrénicos no enlazantes o
solitarios.

El modelo de repulsion de los pares electrénicos de la capa de valencia nos indica que los pares
electronicos enlazantes y no enlazantes, debido a la repulsion entre los electrones, tendran a
separarse lo mas posible en el espacio. Y ademas, los pares no enlazantes presentan mayor
repulsion con el resto.

Aplicando este modelo al dioxido de carbono, tendriamos que el dtomo centra de éste, el
carbono, presenta dos dominios electronicos, debido a los dos dobles enlaces que forma, que
determinaran una geometria lineal y un angulo formado por los tres &tomos de 180°.

b. El boro solamente tiene tres electrones de valencia, promocionando un electron del
orbital 2s al 2p, tendré tres electrones desapareados y compartiendo uno con cada uno de los tres
flaor, que tienen siete electrones de valencia, los tres &tomos de fltor alcanzaran el octeto pero
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el boro, el cual presenta hipovalencia. Los atomos de flGor tendrdn ademéas tres pares
electronicos no compartidos.

Su geometria aplicando el método considerado serd plana trigonal pues el &omo central
presentara tres dominios electronicos debido a los tres enlaces formados por el boro y, el angulo
FBF, sera de 120°.

c. En el ion perclorato, tenemos un cloro con siete electrones de valencia, cuatro &tomos
de oxigeno con seis cada uno, en total 24 y un electron de mas como nos indica la carga
negativa del anién. En total, tenemos que colocar 32 electrones. EI &tomo de cloro ocupara el
centro de la molécula rodeado por los cuatro atomos de cloro. Si colocamos un enlace entre
cada uno de ellos habremos empleado 8 electrones. Dado que el cloro es del tercer periodo
podemos plantear un octeto expandido, configurando la molécula con tres dobles enlaces Cl =
O, con lo cual habriamos empleado ya 14 electrones. Estos oxigenos con dobles enlaces,
emplearian otros 12 electrones como dos pares electronicos no enlazantes cada uno de ellos, en
total 26. El cuarto oxigeno unido al cloro con un enlace sencillo, dispondria de tres pares
electronicos no enlazantes. En total los 32 electrones. Esta molécula presentaria resonancia pues
podemos escribir diferentes estructuras de Lewis en las que el enlace sencillo CI-O se situe en
los otros tres &tomos de oxigeno.

Su geometria aplicando el método indicado, dado que el cloro presenta cuatro dominios
electrénicos enlazantes, seré tetraédrica con un angulo de enlace O-CI-O de 109,5°.

d. El hidrégeno solo presenta 1 electrdn que compartird con un electron del oxigeno

para formar un enlace sencillo. Como ya se ha dicho antes, el oxigeno formara dos enlaces, uno
con cada atomo de hidrégeno, y teniendo ademas dos pares electrénicos no enlazantes.
Su geometria se establece a partir de los cuatro dominios electronicos, dos debidos a los dos
pares electrénicos enlazantes (de los enlaces O-H) y dos de los dos pares electrénicos no
enlazantes del oxigeno, lo que determina una distribucién tetraédrica, y una geometria angular
con un angulo H-O-H menor de 109,5° correspondiente a la distribucion tetraédrica y a la
mayor repulsién de los pares electronicos no enlazantes que determina la disminucion del
angulo mencionado respecto a la geometria tetraédrica.

2.- a. Defina electronegatividad y explique la utilidad de dicho concepto. (Hasta 1,0 puntos)

b. Cuatro elementos designados como A, B, C y D tienen electronegatividades 3,8; 3,3; 2,8 y
1,3 respectivamente. Disponga, razonadamente, los compuestos AB, AC y AD en orden
creciente de caracter covalente. (Hasta 1,0 puntos)
Solucién: a. la electronegatividad se define como la tendencia que presenta un a&tomo a atraer
los electrones que comparte con otro atomo al formar un enlace.

Una primera utilidad es que nos permite determinar si un enlace es polar y en qué
medida lo es, pues dicha diferencia de electronegatividad determina una distribucion no
uniforme de los electrones compartidos y la aparicién en consecuencia de centros de densidades
electrdnicas diferentes alrededor de dicho enlace. EI &tomo mas electronegativo, que atraera mas
los electrones compartidos presentara una cierta carga parcial negativa mientras que el otro
presentara una cierta carga parcial positiva, formandose un dipolo eléctrico, caracterizado por el
momento dipolar que depende de la carga y la distancia de dichos centros de carga. Cuanto
mayor sea la diferencia de electronegatividad, el momento dipolar sera mayor y méas polar sera
el enlace, lo cual influird en diversas caracteristicas de la molécula como la solubilidad en
diferentes tipos de disolvente, el caracter de las fuerzas intermoleculares que presentara el
compuesto y, por tanto, el mayor o menor valor de sus puntos de fusion y ebullicion.

También nos permite establecer el mayor o menor caracter idnico o covalente del enlace
pues grandes diferencias de electronegatividad, nos indicaran que el compuesto tendrd un

105



marcado caracter ionico y con diferencias pequefias, el caracter del enlace sera mayormente
covalente. Teniendo en situaciones intermedias, compuestos con enlaces con mayor 0 menor
porcentaje de caracter ionico o covalente.

b. Teniendo en cuenta lo mencionado antes, una menor diferencia de
electronegatividades implicara un mayor caracter covalente, por lo cual el orden creciente de
caracter covalente serd el siguiente:

AD<AC<AB

3.- El bromuro potasico (KBr) reacciona con acido sulfurico concentrado obteniéndose dibromo

liquido (Br,), dioxido de azufre (SO,), sulfato de potasio (K,SO,) y agua.

a. Escribir ajustadas las semirreacciones de oxidacion y de reduccion, la reaccion ionica global y

la reaccion molecular. (Hasta 1,0 puntos)

b. Determinar el volumen de una disolucién comercial de H,SO, de concentracion 17,73 M

necesario para gue reaccione con 25 g de bromuro potasico. (Hasta 0,5 puntos)

c¢. Determinar el volumen de dibromo liquido que se obtiene si el rendimiento de la reaccion es

del 100 %. (Hasta 0,5 puntos)

Datos: dibromo = 2,8 g/mL.

Solucioén: a. La ecuacion global sera la siguiente a partir de los compuestos que nos indican:
KBr(aq) + H,SO4(aq) — Bry(l) + SO,(g) + K,SO4(aqg) + H,O(1)

El bromuro, nimero de oxidacion -1, se oxida a bromo elemento, nimero de oxidacion
0, y el sulfato, con nimero de oxidacion del azufre +6, se reduce a didxido de azufre, con el
azufre con nimero de oxidacién +4. Por tanto, las semirreacciones de oxidacion y reduccién en
forma ionica seran:

Semirreaccion de oxidacion: 2Br~ — Br, + 2¢
Semirreaccion de reduccion: SO, + 4H™ + 20 — SO, + 2H,0

En medio &cido se ajustan los oxigenos con agua y los hidrégenos con cationes
hidrégeno. EI nimero de electrones ganados y perdidos tiene que ser el mismo, lo que en este
caso ya se cumple tal como estan las semirreacciones, con lo cual la ecuacién i6nica ajustada
sera la suma de éstas:

2Br” + SO/ + 4H"+ 2¢° > Br, + 2e7+ SO, + 2H,0

Lo Unico que falta es simplificar los electrones perdidos y ganados:

2Br” + SO, + 4H" — Br, + SO, + 2H,0

La ecuacion molecular se reconstruye a partir de esta Gltima ecuacion i6nica ajustada:

2KBr + 2H,S0, — Br, + SO, + 2H,0 +K;SO,

Al escribir la ecuacion molecular se han introducido dos cationes potasio (en el
bromuro) y los cuatro cationes hidrégeno como 2 moléculas de acido sulfarico, una de ellas
venia impuesta por el ajuste y la otra, sirve para recoger los dos cationes potasio como sulfato
de potasio.

b. Para hacer el calculo pedido tenemos que obtener el nimero de moles que se usa
como reactivo, a través de la masa molar del bromuro de potasio (M, = 79,90 + 39,10 = 119,00)
que es de 119,00 g mol™. Luego se establece la relacion estequiométrica con el 4cido sulfarico
(2:2) y, por ultimo, a partir de su concentracién molar, se calcula el volumen pedido:

1 mol KBr 2mol H,S0, 1L _
259 KBr X 19500 g KBr < 2molKBr 17,73 mol ~ 00121
= 12 mlL de la disolucion de acido sulfurico

c. El célculo seria anélogo al anterior, cambiando la relacion estequiométrica, que en
este caso se estableceria entre el bromuro de potasio y el dibromo (2:1), y utilizando la masa
molar del dibromo (M, = 79,90 x 2 = 159,8) que es de 159,8 g mol™* para obtener los gramos de
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dibromo y mediante su densidad, calcular finalmente el volumen de dibromo liquido que se
obtendria con un 100 % de rendimiento:
1 mol KBr 1molBr, 1598g Br, 1mL

25 g KBr X X X X
95T X 119,00 g KBr - 2mol KBr = 1mol Br, ~ 2,8

= 6,0 mL de Br,

4.- Se toman 20 mL de &cido clorhidrico comercial de 35 % en masa y densidad 1,18 g/mL y se
diluyen con agua destilada hasta un volumen final igual a 1,5 L.

a. Determine el pH de la disolucidn resultante. (Hasta 1,0 puntos)
b. Calcule el volumen de una disolucién de NaOH 0,5 M que se necesitaria para neutralizar 50
mL de la disolucion diluida de HCI. (Hasta 1,0 puntos)

Solucion: a. Para determinar el pH de la disolucién de &cido clorhidrico, necesitamos conocer
su concentracién molar para ello a partir de la densidad obtendriamos primero el nimero de
gramos en 1 L de disolucidn, luego a partir de su riqueza calculariamos cuéantos gramos de HCI
habria en dicho volumen y a partir de la masa molar del HCI (M, = 35,45 + 1,01 = 36,46) que es
de 36,46 g mol™, obtendriamos el nimero de moles del 4cido en 1 L de disolucion, es decir su
concentracion molar:

1,18 g disoluciéon 1000 mL 35gHCI 1 mol HCI

1 mL disolucion % 1L % 100 g disolucién % 36,46 g HCI

La concentracion de la disolucion diluida, la calcularemos obteniendo el nimero de
moles de HCI que habria en los 20 mL que se toman, a partir del producto de dicho volumen por
la concentracion molar calculada anteriormente y dividiendo por el volumen final de 1,5 L:
_0,020Lx11,3 mol L1
B 1,5L

El &cido clorhidrico es un acido fuerte y en ese rango de concentracion se encuentra
totalmente ionizado segun la ecuacion:

HCl(aq) + H,O(l) — Cl'(ag) + HsO"(aq)

Segln esta ecuacion la concentracion de cationes oxonio sera igual que la del acido
clorhidrico, y dado que el pH se define como menos el logaritmo decimal de la concentracion de
cationes oxonio, se obtiene:

pH = —log[H;0%] = —10g(0,15) = 0,82

=11,3mol L1

= 0,15 mol L1

c

b. La reaccion entre el &cido clorhidrico y el hidréxido de sodio es una reaccion de

neutralizacion entre un &cido y una base que se puede expresar segun la ecuacion siguiente:

HCl(aq) + NaOH(aq) — NaCl(aq) + H,O(l)
Segun la estequiometria de la reaccion (1:1) se puede plantear lo siguiente:

n° moles acido = n° moles base
Vicido X Cacido = Vpase X Chase
0,050 L X 0,15 mol L™ = V45, X 0,5 mol L™t

De donde se puede despejar el volumen de la base:

0,050 L x 0,15 mol L1

base = 0.5 mol L1 = 0,015 L = 15 mL de base se necesitarian

5.- Conceptos de quimica organica

a. ¢Que es un alcano? Escriba su formula general y ponga un ejemplo. (Hasta 0,6 puntos)
b. ¢Qué es un alqueno? Escriba su formula general y ponga un ejemplo. (Hasta 0,7 puntos)
c. ¢ Qué es un alquino? Escriba su férmula general y ponga un ejemplo. (Hasta 0,7 puntos)
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Solucion: a. Un alcano es un hidrocarburo, en el que los d&tomos de carbono estdn unidos por
enlaces sencillos a hidrégenos o a otros atomos de carbono, formando una cadena abierta.
Su férmula general es C,H,n.2. Un ejemplo seria el pentano, CsHy,, CH; - CH, - CH; - CH,-
CHa.

b. Un alqueno es un hidrocarburo en el que al menos dos 4&tomos de carbono estan
unidos entre si por un doble enlace, siendo el resto enlaces sencillos carbono-hidrégeno o
carbono-carbono.
Su férmula general es, en el caso en que solamente haya un doble enlace carbono-carbono,
CnHan. Un ejemplo seria el but-1-eno, C4Hg: CH,= CH - CH; - CH3

c. Un alquino es un hidrocarburo en el que al menos dos atomos de carbono estan
unidos entre si por un triplee enlace, siendo el resto enlaces sencillos carbono-hidrégeno o
carbono-carbono.
Su formula general es, en el caso en que solamente haya un triple enlace carbono-carbono,
CnHan2. Un ejemplo seria el hex-2-ino, C¢Hyp: CHz — C=C - CH, - CH, - CHs.

BLOQUEB

1.- Un conjunto de orbitales determinado se define con los nimeros cuanticosn =3y | =2,

a. ¢Cudl es el nombre de esos orbitales atomicos? (Hasta 0,5 puntos)
b. ¢Cuéantos orbitales hay en ese conjunto? (Hasta 0,5 puntos)
c. Escriba todos los valores permitidos de m;. (Hasta 0,5 puntos)

d. Escriba un grupo de nimeros cuanticos que describa un electrén en un orbital atomico 5s.

(Hasta 0,5 puntos)
Solucion: a. Estos orbitales se denominan por un ndmero que viene dado por el numero
cuantico principal, n, y una letra que se asigna en funcion del nimero asignado al numero
cuantico secundario, I. Paral =0, la letraess, paral=1,esp, paral =2,esdyparal =3, esf.
Por tanto, para los nimeros cuanticos indicados, se estaria hablando de los orbitales 3d.

b. Segln las normas de asignacion de nimeros cuanticos, para cada valor de I, se tiene
que el nimero cuantico magnético puede tomar los valores enteros desde —I a +l, incluido el
cero. Por tanto, en dicho conjunto en que | = 2, el nmero cuantico magnético podria valer: -2, -
1,0, +1 y +2. Como cada orbital viene definido por los tres nimeros cuanticos, n, | y m,, habra
cinco orbitales en dicho conjunto, tantos como valores distintos del nimero cuantico magnético.

c. Como va se ha indicado los valores permitidos en dicho conjunto de orbitales seria: -
2,-1,0,+1y +2.

d. Un electron en un orbital esta descrito por los tres nimeros cuanticos del orbital, el
namero cuantico principal, el secundario y el magnético, y el propio del electrdn, el spin.

Si el electrén se encuentra en el orbital 5s, tendra como nimero cuantico principal +5,
pues es lo que indica el nimero como se menciond en el apartado a. ElI nimero cuantico
secundario serd 0, pues también indicado antes, es el valor al que se asigna la letra s, y segln la
norma de asignacion de nimeros cuanticos indicada en el apartado b para el nimero cuantico
magnético, para s = 0, el nmero cuantico magnético solo puede valer 0. Como el spin puede
valer +%2 0 -%, un grupo de nimeros cuanticos que describa a un electrén en un orbital atomico
5s, podria ser (+5, 0, 0, +%2).

2.- a. Calcule el valor del cambio de entropia estandar de la siguiente reaccién a 25 °C:
H,(g) + Clx(g) — 2 HCl(g) (Hasta 1,0 puntos)
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b. Justifique la magnitud y el signo del valor encontrado. (Hasta 1,0 puntos)
Datos: S°[Cl,(g)] = 223,0 J-K™* -mol™ S°[H,(g)] = 131,0 J-K™* -mol™ S°[HCI(g)] = 187,0 J-K™*
-mol™

Solucion: a. La variaciéon de entropia estandar de una reaccién, dado que es una funcién de
estado, se puede calcular como la diferencia del sumatorio de las entropias estandar de los
productos multiplicadas por sus correspondientes coeficientes estequiométricos (n;) vy el
sumatorio de las entropias estdndar de los reactivos multiplicadas también por sus
correspondientes coeficientes estequiométricos (m;):

AS = § nisproductos_zmisreactivos

=2x187,0]-Kmol™* =1 x 131,0] - K™ 'mol™! — 1 x 223,0] - K *mol ™!
=20]-K 'mol™?

b. Se podria justificar la pequefia variacion de la entropia debido a que la reaccion
supone pasar de dos moles de gas a dos moles de gas, con lo que préacticamente el desorden del
sistema (que es lo que mide la entropia) no varia, de ahi que la variacion de entropia de la
reaccion sea pequefia. El que sea positivo el signo de dicha variacion indicaria que el desorden
del sistema aumentaria ligeramente, lo cual es dificil de valorar pues en principio, pareceria que
el sistema aumentaria el orden (variacion negativa de la entropia) al pasar de dos moles de
compuestos diferentes a dos moles iguales.

3.- Se tienen 5 g de dihidrégeno y 5 g de helio en un volumen de 10 L a la temperatura de 30 °C.

a. Calcule la presion que ejerce la mezcla de ambos gases. (Hasta 0,8 puntos)
b. Calcule las presiones parciales de H, y de He en la mezcla de gases. (Hasta 0,8 puntos)
c. Indique qué leyes de los gases ha utilizado. (Hasta 0,4 puntos)

Solucién: a. Para calcular la presién que ejercen ambos gases, deberemos calcular el nimero de
moles de cada uno de ellos, a través de sus masa molares respectivas (M(H,) = 2x1,01 =2,02y
A,(He) = 4,00), que son respectivamente 2,02 g mol™ y 4,00 g mol™, sumarlos y, aplicando la
ecuacion de los gases ideales, calcular la presion que ejerce la mezcla:

1mol H,
SgHZXZ’OZ—gI_Iz: 2,4‘8m0lH2

1mol He
59He><4’00—gHe= 1,25m0lHe

n° moles totales, ny = 2,48 mol H, + 1,25 mol He = 3,73 mol
Ecuacion de los gases ideales: pV = nRT
Despejando la presidn se obtiene (expresando la temperatura en kelvin T = 273 + 30 = 303 K):
_ nRT 3,73 mol x 0,082 atm L mol""K~' x 303 K
P="y = 10L

b. Consecuencia de la ley de Dalton de las presiones parciales que nos dice que la
presion total de una mezcla de gases, que no reaccionan entre si, es la suma de las presiones
parciales de cada uno de los gases, y de la aplicacion de la ley de los gases ideales, se obtiene
que la presion parcial de un gas es el producto de la presién total por la fraccion molar de dicho
gas:

= 9,27 atm

2,48 mol

PH, = Xu, X D1 = m X 9,27 atm = 6,16 atm
1,25 mol

PHe = XHe X PT = 373 mol %X 9,27 atm = 3,11 atm

c. Como ya se ha indicado antes la ecuacion de los gases ideales y la ley de Dalton de
las presiones parciales.
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4.- La constante del producto de solubilidad del AgBr es 7,7-10™ a 25 °C. Calcule la
solubilidad del AgBr, en g/L.
a. En agua pura. (Hasta 0,8 puntos)
b. En una disolucion de bromuro sédico 10 M. (Hasta 1,0 puntos)
¢. Compare los valores obtenidos y justifique la diferencia encontrada. (Hasta 0,2 puntos)
Solucion: a. Para sal poco soluble se puede representar su disociaciébn como un equilibrio
heterogéneo de la siguiente forma:
AgBr(s) 2 Ag'(aq) + Br (aq)
Cuya constante K, denominada producto de solubilidad se expresa por:
Kps = [Ag+][BT'_]

La solubilidad molar, s, definida como el nimero de moles disueltas por volumen de
disolucidn (en L), se puede determinar a partir de dicha expresion teniendo en cuenta que segun
la estequiometria de dicho equilibrio, por cada mol disuelto de dicha sal, se obtendran 1 mol del
cation y un mol del anién; por tanto, por cada s mol L™ que se disuelvan, la concentracion del
anion y el cation sera también s mol L™.

Kps = [Ag*][Br- ]l =sxs=s*=77-10""3

Y de ahi se puede obtener el valor de s:

§s=4/7,7-10"13=8,77-10"" mol L™!

Para obtener el valor de la solubilidad en g/L, s6lo hace falta convertir los moles en
gramos a través de la masa molar de la sal (M, = 79,90 + 107,87 = 187,77) que vale 187,77 g
mol™:

187,77 g AgBr
1 mol AgBr

b. Cuando dicha sal se encuentra en presencia de una disolucion de bromuro de sodio
10 M, que es una sal i6nica que se encuentra totalmente disociada en solucién acuosa, nos
encontramos que el equilibrio de solubilidad del bromuro de plata se ve afectado por la
presencia de un ion comudn, el bromuro, con lo que de acuerdo con el principio de Le Chatelier,
gue nos indica que ante una alteracion de un equilibrio, se restablece un nuevo equilibrio
contrarrestando la causa que ha originado dicha alteracion, el equilibrio se desplazara hacia los
reactivos para disminuir la causa de la alteracion que es el aumento de la concentracion de
bromuro, es decir, la sal se vuelve menos soluble 0 més insoluble, con lo que su solubilidad
molar, s”, sera ahora mas pequefia. Tendremos que plantear otra vez la constante de equilibrio,
con esta nueva solubilidad, y afiadiendo la concentracion de bromuro proveniente del bromuro
de sodio, que dada su ecuacion de ionizacién sera igual que la de la sal:

NaBr(aq) — Na'(ag) + Br (aq)

Dado que se ha indicado que la nueva solubilidad, s”, serd menor y, teniendo en cuenta
que el valor en agua era ya de por si pequefio frente a la concentracién de bromuros
provenientes del bromuro de sodio, se puede despreciar en el factor correspondiente a la
concentracion de bromuro, la solubilidad molar nueva s”:

Kps = [AgT][Br]=s"x(s"+1073) =103 x 5

Con lo que ya se puede calcular el valor de dicha solubilidad:

o 7,7-1071
$ =103

Cuyo valor es coherente con la suposicion hecha previamente.

El cambio de unidades a g/L se realiza igual que en el apartado anterior:

8,77 1077 mol L™ x =1,65-10"*gL!

=77-10"1%mol L1
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187,77 g AgBr
1 mol AgBr
c. La solubilidad es practicamente 1000 veces menor debido a lo que ya se ha
comentado en el apartado anterior, en el que la adicion de una sal que contiene un ion comdn
con la sal poco soluble, determina que el equilibrio se desplace hacia los reactivos, consecuencia
del efecto del ion comdn, caso particular del principio de Le Chatelier, obteniéndose como
resultado que la sal se vuelve menos soluble.

7,7-1071% mol L1 x =1,45-10"7gL?

5.- Se dispone de una disolucién de hidroxido potésico de concentracion 30 % en masa y
densidad 1,29 g/mL. a. Calcule el volumen que hay que tomar de dicha disolucion para preparar
2,50 L de disolucion de KOH de pH = 12,5. (Hasta 1,5 puntos)
b. Explique el proceso que seguiria y el material de laboratorio utilizado. (Hasta 0,5 puntos)
Solucion: a. Para preparar una disolucion de dichas caracteristicas tenemos que partir de
conocer la concentracion de KOH que queremos tener al final. Dado que nos dan el pH de la
misma, podemos calcular el pOH de la misma, que a 25 °C, se puede determinar a partir de la
expresion:
14 =pH + pOH; por tanto: pOH=14-125=15

Dado que el pOH se define como menos el logaritmo decimal de la concentracion de

OH’, esta tendra un valor de:
pOH = —log[OH™]; [0H™] =107P%H = 10715 =3,16- 1072 mol L™ !

Como el hidroxido de potasio es una base fuerte, estara totalmente ionizada, segun la

ecuacion:
KOH(aq) — K*(agq) + OH (aq)

Lo que implica que la concentracién de OH" serd igual que la del hidroxido de potasio.

El nimero de moles que deberiamos tener, por tanto, en esos 2,50 L seria:
ntimero de moles = 2,50 L x 3,16 - 102 mol L™ = 0,079 mol KOH

Dicho nimero de moles deberian estar en el volumen V que deberiamos tomar de la
disolucion inicial de KOH, que se puede calcular convirtiendo dicho ndmero de moles en
gramos a través de su masa molar (M, = 39,10 + 16,00 + 1,01= 56,11) que es de 56,11 g mol™; a
partir de la concentracién en masa podemos calcular la masa de disoluciéon que haria falta para
tener dicho nimero de gramos de KOH y a través de su densidad podemos calcular finalmente
el volumen V necesario:
56,11 g KOH 100 g disolucion 1 mlL disoluciénl
1 mol KOH % 30 g KOH % 1,29 g disolucion

b. Para realizar esta operacion en el laboratorio, tomariamos con una pipeta este
volumen calculado, lo afladiriamos a un vaso de precipitados, diluiriamos con agua destilada.
Esta disolucion se trasvasaria a un matraz aforado de 2,50 L. Se volverian a afiadir pequefios
volimenes de agua destilada en el vaso de precipitados varias veces para arrastrar todo posible
vestigio de la disoluciéon de KOH, incorporadndolos después al matraz aforado, y agitando éste
para que se homogeneizara la nueva disolucion, y luego ya afiadiriamos agua destilada al matraz
aforado con agitacion hasta que estuviéramos cerca de la linea de enrase. En ese momento se
afiadiria la cantidad necesaria de agua destilada hasta Ilegar al enrase quedando la linea de la
superficie libre del agua tocando dicha linea de enrase por encima.

0,079 mol KOH x

=11,5mL

SEPTIEMBRE 2016

BLOQUE A

1.- Para los atomos neutros de B, F y Mg:

a. Escriba las configuraciones electrdnicas ordenadas. (Hasta 0,3 puntos)

111



b. Defina energia de ionizacion y ordénelos, razonadamente, de menor a mayor energia de
ionizacion. (Hasta 0,7 puntos)
c. Defina electronegatividad y diga cudl es el de mayor electronegatividad. (Hasta 1,0 puntos)

Solucion: a. Los nimeros atdmicos son respectivamente 5, 9 y 12. Dado que son atomos
neutros, tendran respectivamente, 5, 9 y 12 electrones. Las configuraciones electrénicas que
representan la disposicidn de los electrones en los diferentes orbitales del &tomo, se deducen
segun el principio de Aufbau que nos indica que los orbitales se llenan en orden creciente de su
energia, teniendo en cuenta el ndmero de orbitales que hay en cada nivel y que como
consecuencia del principio de exclusion de Pauli (no puede haber dos electrones con los cuatro
nameros cuénticos iguales) en cada orbital s6lo caben dos electrones. Dicho orden creciente de
energia nos viene proporcionado por la regla de Moeller o de las diagonales, siendo las
siguientes:

B: 15 2s” 2p*

F: 1s° 252 2p°

Mg: 1s® 25 2p° 3s?

b. La energia de ionizacion es la minima energia necesaria para que un atomo, en estado
gaseoso y en su estado electrénico fundamental, pierda un electron dando lugar a su cation
monovalente, también en estado gaseoso y en su estado electronico fundamental. Se suele
expresar en k] mol™ pues normalmente esta referenciada para un mol de atomos.

Para poder ordenarlos hay que considerar que a lo largo de un periodo segin aumenta el
nimero atémico, se van introduciendo sucesivamente un proton en el nicleo y un electrén.
Considerando los elementos representativos, 10s electrones se introducen en orbitales del mismo
nivel, lo que supone que inicialmente estarian a distancias similares del nucleo pues el tamafio
del orbital viene determinado por el nimero cuantico principal que seria el mismo, con lo que el
apantallamiento de los electrones aumenta sélo ligeramente, pero se ha introducido un protén en
el nucleo con lo que la carga nuclear efectiva aumenta a lo largo del periodo en dicho sentido, lo
gue ocasiona que la atraccién por parte del nucleo sobre el Gltimo electrén sea mayor y se situe
mas cercano al nucleo, reduciéndose el tamafio del atomo, la energia necesaria para que se
pierda este Gltimo electrdn seran en consecuencia mayor. De ahi que la energia de ionizacion del
fltor sea mayor que la del boro que se encuentran en el mismo periodo, el segundo. Y también
que la energia de ionizacion del boro sea mayor que la del berilio, el elemento que esta en el
mismo grupo que el magnesio, por encima de él.

En un grupo, la diferencia entre los diferentes dtomos que lo forman, reside en su
estructura interna, siendo la capa externa igual. Los electrones de la capa interna apantallan mas
que los de la propia capa externa, con lo cual la carga nuclear efectiva practicamente no varia,
ya que se introducen un nimero determinado de protones y los electrones correspondientes, en
la misma cantidad, neutralizan con su apantallamiento el incremento de la carga nuclear. Se
diferencia pues los distintos atomos solamente en que el electrén mas externo se encuentra en
un orbital de ndmero cuéntico principal mayor, a medida que se desciende en el grupo, por
tanto, de mayor tamafio y més alejados del ntcleo, con lo que la atraccién del nlcleo es menor y
también serd menor la energia de ionizacion. Por todo lo cual la energia de ionizacion del
magnesio es menor que la del berilio y como la de éste era menor que la del boro, el orden
creciente de energia de ionizacién queda determinado de manera inequivoca segun la secuencia:

Img < lg < l¢

c. La electronegatividad se define como la tendencia que presenta un atomo a atraer los

electrones que comparte con otro atomo con el que esta enlazado.
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La electronegatividad es una magnitud definida a partir de la energia de ionizacién y de
la afinidad electronica. Cuanto mayor sea la energia de ionizacion de un &tomo y mayor en valor
absoluta su afinidad electrénica, mayor sera su electronegatividad. Debido a esto, la
electronegatividad aumenta de forma general, a lo largo de un periodo segiin aumenta el nimero
atémico, y en un grupo a medida que el niamero atémico es menor. De ahi se deduce que el que
presenta una mayor electronegatividad, entre estos elementos sea el flior pues pertenece al
segundo periodo y es del grupo 17 de los hal6genos, por lo que tiene una energia de ionizacion
mas alta que los otros y una afinidad electronica muy exotérmica, desprende una considerable
energia al formarse el anion correspondiente.

2.- Una aleacion de cinc y aluminio de 57,0 g de masa se trata con &cido clorhidrico
produciendo H,, AlICI; y ZnCl,. Teniendo en cuenta gque se obtienen 2 moles de hidrégeno:

a. Calcule la composicién, en tanto por ciento, de la aleacion. (Hasta 1,6 puntos)

b. ¢Qué volumen ocupara esa cantidad de hidrégeno en condiciones normales? (Hasta 0,4
puntos)

Solucion: a. Nos encontramos ante un caso de reacciones simultdneas en que el acido
clorhidrico reacciona con cinc y aluminio para dar las sales indicadas e hidrégeno:
Zn(s) + 2HCl(ag) — Hy(g) + ZnCly(aq)
2Al(s) + 6HCl(aq) — 3H,(g) + 2AICls(aq)
Si llamamos x a los gramos de cinc que habria en la muestra de 57,0 g e y a los gramos
de aluminio en la misma, tendriamos la siguiente ecuacién:
Xx+y=570g¢g
Ahora tendremos que plantear otra ecuacion en la que a partir de dichas cantidades, x e
y, se obtengan los moles de hidrdgeno que se producen en cada reaccién y cuya suma seran los
2 moles que se nos indica.
Para ello se utilizaran las masas molares de cinc (65,38 g mol™) y aluminio (26,98 g mol™),
obteniendo los moles de ambos que habria en la muestra, se aplicara la relacién estequiométrica
con el hidrégeno de cada reaccion para obtener los moles del mismo que se producirian:
1molZn 1molH, 1mol Al 3molH,
6538 g2Zn “1molzn T Y 94 2698 g Al X Zmol 4l
Que quedaria:

xgZnx = 2mol H,

0,0153 xx +0,0556 xy =2
Despejando en la primera ecuacién el valor de y y sustituyendo en la segunda se
obtiene:
y=570—x
0,0153 x x 40,0556 x (57,0 —x) =2
0,0153 x x + 3,169 —0,0556 x x =2
3,169 mol H, — 2 mol H,
¥ =T 0055600153 2 09%n
y =57,0—x=57,0-29,0 = 28,0 g Al
El tanto por ciento de cinc se calcularé segun:
% 7n = masa cinc % 100 = 29,0
masa total 57,0
Anélogamente se calcula el tanto por ciento de aluminio:
masa aluminio

28,0
% Al = X 100 = —— %X 100 = 49,12 % de aluminio
masa total 57,0

X 100 = 50,88 % de cinc
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b. Para calcular el volumen del gas en condiciones normales (p = 100 kPa =
10%/1,013-10° atm y T = 298 K) se utiliza la ecuacion de los gases ideales:
pV =nRT
Despejando el volumen queda:

nRT 2mol X 0,082 atm L mol 1K1 x 298 K
V = = = 4‘9,5 L de H2

p 105
1013105 &M

3.- El aluminio es un agente eficiente para la reduccion de 6xidos metélicos. Un ejemplo de ello
es la reduccion del éxido de hierro (111) a hierro metélico segun la reaccion:

Fe 05 (s) +2 Al (s) — Al,O3 (s) + 2 Fe ()
Calcule: a. El calor desprendido en la reduccion de 100 g de Fe,O3 a 298 K. (Hasta 0,7 puntos)

b. La variacion de energia de Gibbs a 298 K. (Hasta 0,7 puntos)
c. ¢(Es espontanea la reaccion a esa temperatura? (ES espontanea la reaccion a cualquier
temperatura? (Hasta 0,6 puntos)

Datos: AHP en kJ-mol™: Fe,0; (s) = —821,37; AlLO; (s) = —1668,24; S° en J-mol™-K™ : Fe,05
(s) = 90; Al,O3 (s) =51; Al (s) =28,3; Fe (s) = 27,2

Solucion: a. Para calcular el calor desprendido en dicha reaccién necesitamos conocer la
variacion de entalpia estandar de la misma pues ésta equivale al calor intercambiado a presién
constante. Para ellos podemos aplicar la ley de Hess que nos indica que la variacion de entalpia
de una reaccion es independiente del camino por el cual se realice, que dado que los datos que
se nos proporcionan son las entalpias estandar de formacion, se traduce en que es igual a la
diferencia del sumatorio de las entalpias de formacion de los productos multiplicadas por sus
coeficientes estequiométricos respectivos (n;) y el sumatorio de las entalpias de formacion de los
reactivos también multiplicadas por sus respectivos coeficientes estequiométricos (m;), teniendo
en cuenta que para los elementos en condiciones estandar se toma su entalpia de formacion
igual a cero:

AH® = z niAH)?productos - Z miAngreactivos
AH® = 1 x (—1668,24 k] mol™1) — 1 x (—821,37 k] mol™1) = —846,87 k] mol~!

Ahora hay que establecer la relacién entre el calor desprendido para 1 mol de 6xido de
hierro(I11), que es lo que se ha obtenido que el resultado anterior y el nimero de moles que hay
en los 100 g del 6xido, para lo que hay que usar su masa molar (M, = 55,85 x 2 + 16,00 x 3 =
159,7) que es 159,7 g mol™:
1mol Fe,0; _ —846,87k] _
159,7 g Fe,05 * Tmol Fe,05

b. La condicion de espontaneidad esta ligada a la variacién de la energia libre de la
reaccion, AG®. Esta se calcula a partir de la expresion:

AG° = AH® — TAS®

La variacion de entropia estandar, AS°, también funcién de estado, se puede calcular por
una expresion similar a la de la variacién de entalpia estandar (diferencia entre el sumatorio de
las entropias estdndar de los productos multiplicadas por sus respectivos coeficientes
estequiométricos (n;) y el sumatorio de las entropias estdndar de los reactivos también
multiplicadas por sus respectivos coeficientes estequiométricos (m;)):

o — 4 - .GO
AS? = Z niSf productos Z mle reactivos

100 g Fe, 05 X

—530,29 kJ calor desprendido
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AS° =1x (51 mol 'K 1) +2x (27,2 mol *K™1) —1 x (90 mol™*K~1) — 2
x (28,3 mol K1) = —41,2 ] mol 1K

Por tanto, la variacion estandar de energia libre, AG?, a 298 K, sera:

AG® = —846,87 k] mol™' — 298 K x (—41,2 x 1073 kJ mol~*K~1) = —834,59 kJ mol™!
Por tanto, a dicha temperatura, dado que la variacion estandar de energia libre es negativa, la
reaccion es espontanea.

Para determinar si es espontanea a cualquier temperatura hay que fijarse en los signos
de los dos sumandos. El primero es negativo y el segundo, dado que no hay temperaturas
absolutas negativas, serd positivo. De ahi que para un valor muy alto de la temperatura, puesto
que el segundo sumando es mucho mas pequefio que el primero en valor absoluto, la reaccion
puede dejar de ser espontanea. El valor limite se puede obtener para cuando la variacion
estandar de energia libre sea igual a cero:

0 = —846,87 k) mol™' — T x (—41,2 x 1073 k] mol™*K™1)
B 846,87 k] mol™1
"~ 41,2%x 1073 kJ mol-1K-1
Por encima de dicha temperatura, la reaccién no sera espontanea.

= 20555,1K

4.- El agua oxigenada (H,0,) reacciona con una disolucion acuosa de permanganato de potasio
(KMnQ,) acidificada con acido sulfarico para dar oxigeno molecular (O,), sulfato de potasio
(K5S0y), sulfato de manganeso (I1) (MnSQy,) y agua.

a. Ajuste la reaccién molecular por el método del ién-electrdn. (Hasta 1,0 puntos)
b. Calcule los gramos de oxigeno que se producen cuando se hacen reaccionar 5 g de agua
oxigenada con 2 g de permanganato potasico. (Hasta 1,0 puntos)

Solucioén: a. La ecuacidn global sera la siguiente a partir de los compuestos que nos indican:

H20,(aq) + KMnOy(ag) + H,SOu(aq) — O2(g) + MnSO4(g) + K2SO,4(aq) + H,O(l)

El agua oxigenada o perdxido de hidrogeno, presenta el oxigeno con un nimero de
oxidacion de -1, con lo que se oxida a oxigeno molecular, nimero de oxidacién 0O, y el
permanganato, con nimero de oxidacion del manganeso +7, se reduce a manganeso(ll), con
nimero de oxidacion +2. Por tanto, las semirreacciones de oxidacién y reduccién en forma
iGnica seréan:

Semirreaccion de oxidacion: H,0, — O, + 2H" + 2¢’
Semirreaccion de reduccién: MnO, + 8H" + 58 — Mn*" + 4H,0

En medio 4cido se ajustan los eXigenos con agla y los hidrégenos con cationes
hidrégeno. EI nimero de electrones ganados y perdidos tiene que ser el mismo, lo que en este
caso implica multiplicar la primera semirreaccion por 5 y la segunda por 2. Realizando dichas
operaciones y sumando las dos semirreacciones se obtendra.

5H,0, + 2MnO, + 16H" + 10e" — 50, + 10H" + 10e” + 2Mn** + 8H,0

Se pueden simplificar los electrones y los cationes hidrégeno, quedando la ecuacién
idnica ajustada:

5H,0, + 2MnO, + 6H" — 50, + 2Mn** + 8H,0

La ecuacién molecular se reconstruye a partir de esta Gltima ecuacion ionica ajustada:

5H,0, + 2KMnO, + 3H,SO, — 50, + 2MnSO, + 8H,0 + K;SO,

Al escribir la ecuacion molecular se han introducido dos cationes potasio (en el
permanganato) y los seis cationes hidrégeno como 3 moléculas de acido sulfurico, los tres
aniones sulfato introducidos aqui sirven para recoger los dos cationes potasio como sulfato de
potasio y los dos cationes manganeso(ll) como sulfato de manganeso(ll).
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b. Dado que nos dan cantidades de dos reactivos, necesitamos determinar en primer lugar cual
de ellos es el reactivo limitante y cudl estd en exceso. Para ello calcularemos el ndmero de
moles de ambos que hay en las cantidades indicadas.

Masa molar H,0, (M, = 2x1,01 + 2x16,00 = 34,02): 34,02 g mol™.

Masa molar KMnO, (M, = 1x39,10 + 1x54,94 + 4x16,00= 158,04): 158,04 g mol™.

1 mol H,0,
5 g HZOZ X BA,OZ—gHZOZ = 0,147 mol HZOZ
1 molKMnO,
2 g KMnO, X 158,04 g KMnO, = 0,0127 mol KMnO,

Segun la relacién estequiométrica en la ecuacion ajustada el nimero de moles de agua
oxigenada tiene que ser igual a 2,5 veces el nimero de moles de permanganato de potasio. En
nuestro caso, tenemos que 2,5 x 0,0127 = 0,03175 mol seria el numero de moles de agua
oxigenada que deberia de haber, dado que se utilizan 0,147 mol, el agua oxigenada estara en
exceso y el permanganato de potasio sera el reactivo limitante. Por tanto, los célculos
estequiométricos pedidos se deben realizar con este ultimo reactivo. Se utilizard la masa molar
del oxigeno molecular para calcular el nimero de gramos obtenido (M, = 2x16,00 = 32,00) que
es de 32,00 g mol™.

5mol 0, 32,00 g 0,
2 mol KMnO, % 1 mol O,

0,0127 mol KMnO, x =1,02 g 0,

5.- a. Nombre los siguientes compuestos: CH;-CH,-OH; CH3-CO- CH,-CH3; NH,- CH,- CH,-
CH,- CHj;; CH,=CH- CH,- CHj3; CH;- CH,-CHO

(Hasta 1,0 puntos)
b. Formule los siguientes compuestos: Fenilamina; Acido metanoico; Benzaldehido; Etanoato
de metilo; Propino

(Hasta 1,0 puntos)

Solucion: a. etanol, butanona, butan-1-amina, but-1-eno y propanal
b. C¢HsNH,; H-COOH; C4HsCHO; CH;-COO-CH3; CH3C=CH.

BLOQUE B

1.- Dados los siguientes compuestos: CaF,, CO, y H,0.
a. Indique y justifique el tipo de enlace predominante en cada uno de ellos. (Hasta 0,6 puntos)
b. Indigue razonadamente los posibles tipos de fuerzas intermoleculares presentes en los
compuestos anteriores y ordénelos de menor a mayor punto de ebullicion. (Hasta 0,6 puntos)
c. Para las moléculas de CO, y H,O escriba las estructuras de Lewis y prediga la geometria
molecular. (Hasta 0,8 puntos)
Solucién: a. EIl fluoruro de calcio esta formado por un metal, el calcio, de baja energia de
ionizacion, por tanto que tiene gran facilidad para perder los electrones de la capa de valencia,
en este caso dos, y un no metal, el flior, que presenta un alta energia de ionizacion, y una gran
tendencia a captar electrones, en este caso, para formar un anién, como muestra lo exotérmica
que es dicha reaccion, por el valor tan negativo de su afinidad electronica. La diferencia de
electronegatividades entre ambos atomos, también sera alta por lo que formaran un enlace
idnico predominantemente.

En cambio, el diéxido de carbono esta formado por dos no metales, con una diferencia
de electronegatividades no excesivamente grande por lo que presentarda enlaces
predominantemente covalentes, al igual que el agua, en que el hidrégeno y el oxigeno presentan

116



una diferencia de electronegatividades apreciable pero que determina un carécter
predominantemente covalente en sus enlaces entre el oxigeno y el hidrégeno, que tiene una
electronegatividad similar a la del fésforo, elemento no metélico.

b. El fluoruro de calcio no presenta fuerzas intermoleculares puesto que es un
compuesto i6nico y no forma moléculas sino una estructura reticular debida a las interacciones
electrostaticas entre los iones que lo forman.

El diéxido de carbono, en el que el carbono presenta cuatro electrones en el nivel de
valencia y forma tipicamente cuatro enlaces compartiendo dichos electrones con otros atomos
iguales o diferentes y el oxigeno que presenta seis electrones en el nivel de valencia y forma dos
enlaces compartiendo dos electrones con otros atomos iguales o diferentes, da lugar a la
presencia de dos dominios electronicos alrededor del 4tomo central, el carbono, y segun el
método de repulsion de los pares electronicos de la capa de valencia, estos se sitdan en el
espacio lo mas alejados posibles para que las interacciones entre los electrones enlazantes y no
enlazantes sean las menores posibles. Con lo cual para esta molécula, con dos dobles enlaces C
= O, sera lineal formando un angulo de 180°.

En cambio, en el caso del agua, el oxigeno central forma dos enlaces covalentes con los
dos atomos de hidrogeno, y aln le quedan dos pares electrénicos no enlazantes, con lo que
presenta cuatro dominios electrénicos y segun el método empleado, estos se situaran segin una
distribucion tetraédrica, en la que dos direcciones estan ocupadas por los pares electrénicos no
enlazantes, por lo que la geometria sera sencillamente
angular, con un angulo inferior a los 109,5°, | N
f;,:gfgno?,%:r}f;; un tetraedro p_ues dicho método 0. 5 /Q_\

que las repulsiones de los pares / \"H H H
electronicos no enlazantes con los enlazantes son méas . ! H
intensas lo que conlleva que el angulo entre el
oxigeno y los dos hidrégenos se cierra ligeramente.

Los enlaces del dioxido de carbono seran polares pues el oxigeno y el
carbono tienen diferente electronegatividad, siendo mayor en el caso del - 5
oxigeno, por lo que se forma un dipolo eléctrico cuyo momento dipolar estard o—c—o
dirigido hacia el oxigeno. Dado que los dos momentos dipolares serian iguales
al estar formados por iguales atomos, y que la geometria de la molécula es
lineal, dichos momentos dipolares se anularian dando lugar a un momento dipolar total igual a
cero, siendo por tanto, una molécula apolar. Estas moléculas apolares presentan como Unica
fuerza intermolecular las fuerzas de van der Waals de dispersion o de London, debidas a dipolos
instantaneos originados por la no uniforme en un momento dado de la distribucién de los
electrones en el atomo, lo cual induciria otros momentos dipolares en las moléculas contiguas.

En el caso del agua, los enlaces oxigeno-hidrogeno también son polares por la diferente
electronegatividad entre ambos, dirigidos los momentos dipolares hacia el oxigeno, mas
electronegativo, pero como la geometria de la molécula es angular, ambos momentos dipolares,
que son iguales, no se anularian lo que conlleva que la molécula de agua sea polar. Ademas, la
presencia de enlaces oxigeno-hidrégeno, un elemento de los més electronegativos,
el oxigeno, y un atomo, el hidrégeno que es el més pequefio, determina que se O\
formen enlaces de hidrégeno, que son interacciones entre los momentos dipolares H H
de las moléculas de agua, que son especialmente intensas, en mayor medida que las fuerzas de
van der Waals dipolo-dipolo y de dispersion, que también las presentaria, pero con una
intensidad mucho menor. De ahi que el agua presente un punto de ebulliciobn mayor que el
dioxido de carbono. Pero el punto de ebullicion del fluoruro de calcio, seria ain mayor que el
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del agua, pues es sélido a temperatura ambiente debido al enlace i6nico que presenta. Por tanto,
el orden creciente de puntos de ebullicion seria:
Ten(CO2) < Ten(H20) < Ten(CaF,)

c. Las estructuras de Lewis del didxido de carbono y el agua, que nos presentan los
pares electronicos compartidos y sin compartir de la molécula a partir de los electrones que
presentan los atomos en el nivel de valencia serian, segun lo comentado en el apartado anterior,
las siguientes:

Al igual que también se ha comentado la geometria de ambas moléculas que seria lineal para el
diéxido de carbono y angular para el agua.

2.- Conteste razonadamente:

a. ¢Puede ser espontanea una reaccion endotérmica? En caso afirmativo, ¢en qué condiciones?
(Hasta 1,2 puntos)

b. Ordene, de menor a mayor, segun su entropia: 1 g de hielo, 1 g de vapor de agua, 1 g de agua

liquida. (Hasta 0,8 puntos)

Solucion: a. La condicién de espontaneidad de una reaccién se relaciona con el valor de la
diferencia de la energia libre de la reaccion, AG®. Esta se calcula a partir de la expresion:
AG° = AH® — TAS®°

Si es negativa, la reaccidn es espontanea, si es positiva no es espontanea y si es igual a
cero se encuentra en equilibrio.

Si se nos plantea el caso de una reaccidn endotérmica, ésta presenta una variacion de
entalpia positiva, con lo el que sea espontanea o no la reaccion quedaria reducido al hecho de
que el segundo sumando sea mayor que esa variacion de entalpia positiva. Esto ocurrird, por
tanto cuando la variacién de entropia sea positiva, es decir, que el desorden del sistema aumente
y la temperatura sea alta dado que la variacion de entropia, se mide en J mol™ K™, suele ser
menor que la variacion de entalpia, se mide en cambio en kJ mol™, en valor absoluto; de ahi,
que sélo cuando la temperatura sea lo suficientemente alta, el segundo sumando puede alcanzar
un valor absoluto mayor que el primer sumando, y, en consecuencia, la variacién de energia
libre podria ser negativa.

b. Considerando que la entropia mide el grado de desorden de un sistema, los sélidos, a
igualdad de otras condiciones (y, en este caso, en los tres supuestos es agua y la misma cantidad
de masa, con lo cual existird el mismo nimero de particulas, en este caso moléculas), tendran un
valor de entropia menor, dado que segun la teoria cinética molecular, las particulas de un so6lido
ocupan posiciones fijas y solamente poseen un movimiento de vibracién, siendo por tanto un
sistema ordenado en gran medida. En cambio, las particulas de los liquidos si pueden
desplazarse unas respecto a las otras, aunque todavia existen fuerzas de interaccion que
determinan que no sean libres, independientes unas de otras de forma absoluta. Por Gltimo, los
gases se consideran formados por particulas que no presentan fuerzas de interaccion entre ellas,
que se mueven libremente en linea recta, siendo los choques elésticos cuando se producen, por
tanto, tendran el nivel més alto de desorden de los tres supuestos. En base a estos hechos, el
orden de menor a mayor, segun su entropia sera el siguiente:

S(1 g hielo) < S(1 g agua liquida) < S(1 g vapor de agua)

3.- Se dispone de 50 mL de una disolucioén de HCI 0,5 M. a. ¢ Cual es su pH?
(Hasta 0,8 puntos)
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b. Si afladimos agua a los 50 mL de la disolucion anterior hasta alcanzar un volumen de 500

mL, ¢cudl seré el nuevo pH? (Hasta 0,8 puntos)
c. Describa el procedimiento a seguir y el material necesario para preparar la disolucion del
apartado b. (Hasta 0,4 puntos)

Solucion: a. El acido clorhidrico es un &cido fuerte y en ese rango de concentracién se
encontrard totalmente ionizado segun la ecuacion:
HCl(aq) +H,O(l) — CI'(ag) + HsO"(aq)

Por tanto, la concentracion de HCI sera la misma que la de cationes oxonio, dada la
estequiometria, 1:1, de la ecuacién. Como el pH se define como menos el logaritmo decimal de
la concentracidn de cationes oxonio, podremos calcular el pH de la forma siguiente:

pH = -log[H3;0"] = -log (0,5) = 0,30

b. Para calcular el nuevo pH, hay que considerar que al afiadir solamente agua, el
nimero de moles de acido clorhidrico y, por tanto, de cationes oxonio, sera el que habia
inicialmente, el cual se puede calcular a partir de la definicion de la concentracién molar:

n°mol HCl = n° mol H;0" = 0,050 L x 0,5 mol L™ = 0,025 mol H;0*

La nueva concentracion obtenida al diluir con agua sera:

_0,025mol H30*
€T T 0500L

=0,05mol L

Y el nuevo pH:
pH = -log[H;0"] = -log (0,05) = 1,30
En ambos casos no se considera los cationes oxonio provenientes de la autoionizacion
del agua, dado que su concentracion seria muy baja (107 mol L™) en comparacién con los
provenientes de la ionizacién del acido fuerte.

c. Para realizar esta operacidn en el laboratorio, tomariamos el volumen indicado, los 50
mL, lo trasvasariamos a un matraz aforado de 500 mL, lavariamos varias veces el recipiente en
el que hubieran estado los citados 50 mL con pequefias cantidades de agua destilada para
arrastrar cualquier posible resto de la disolucion inicial, incorporando dichos volimenes de agua
al matraz aforado anterior y agitando la mezcla resultante. Una vez que se considere que ya no
guedan restos de la disolucion inicial, se completaria el volumen del matraz aforado con agua
destilada, afiadiendo ésta en diversas porciones y agitando la mezcla resultante cada vez.
Cuando se llegue a la proximidad de la linea de enrase, se afiade el resto de agua destilada con
una pipeta lentamente hasta que la superficie libre de la disolucién quede tangente a la linea de
enrase por encima de ella.

4.- Explique razonadamente si son ciertas 0 no cada una de las siguientes afirmaciones:
a. El nimero de oxidacién del cloro en ClO; ™ es -1y el del manganeso en MnO,* es +6.

(Hasta 0,4 puntos)
b. Un elemento se reduce cuando su ndmero de oxidacion cambia de menos negativo a mas
negativo. (Hasta 0,8 puntos)
¢. Una especie se oxida cuando gana electrones. (Hasta 0,8 puntos)

Solucién: a. En el caso del ion clorato, el oxigeno acta con numero de oxidacion de -2, como
siempre salvo en los perdxidos, por lo que dado que hay tres oxigenos, con un nimero total de
oxidacion de -6, y el anién tiene una carga negativa, el namero de oxidacién del cloro debe ser
de +5, con lo que la primera afirmacion es falsa, aunque la segunda parte si sea correcta pues en
el anién manganato, dado que hay cuatro oxigenos, con nimero total de oxidacion de -8, el
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manganeso si actla con un numero de oxidacion de +6, para que el anién tenga dos cargas
negativas.

b. Esta segunda afirmacion si es correcta pues se presenta una reduccion cuando un
elemento gana electrones, por lo que si tiene un ndmero de oxidacién negativo, -n, al ganar
electrones pasara a un nimero de oxidacion, -m, que serd mas negativo: -m < -n.

c. Es falsa pues como se ha indicado en el apartado anterior la reduccion es el proceso
gue implica una ganancia de electrones, mientras que la oxidacion implica la pérdida de
electrones, por ejemplo, cuando un metal se oxida, pasa de un nimero de oxidacion de cero a un
valor positivo al perder electrones:

M — M™ + ne’

5.- A 1 L de disolucién de nitrato de plata (AgNO;) de concentracién 1,0-10 mol-dm™ se le
afiade, gota a gota, una disolucion 0,001 M de cloruro de sodio. Cuando se han afiadido 1,8 cm?®
de esta disolucion, comienza a precipitar un compuesto. Considere que los volimenes son
aditivos.
a. Escriba la reaccion que tiene lugar y especifique el compuesto que ha precipitado.

(Hasta 0,8 puntos)
b. Calcule la constante del producto de solubilidad del compuesto que ha precipitado.

(Hasta 1,2 puntos)

Solucion: a. La reaccion que tiene lugar es la precipitacion de una sal insoluble, el cloruro de

plata, a partir de las disoluciones de dos sales solubles, el nitrato de plata y el cloruro de sodio:
AgNO3(aq) + NaCl(aq) — AgCl(s) + NaNOz(aq)

b. Dado que se indica que empieza a precipitar cuando se han afiadido 1,8 cm® de la disolucion

de cloruro de sodio, la concentracién que hubiera en dicho momento corresponderia a la

solubilidad de la sal insoluble el cloruro de plata, la mas minima cantidad por encima de dicho

valor determina su precipitacion.

El equilibrio entre la sal insoluble y sus iones, se representa por la expresién siguiente,
conocida como producto de solubilidad, Kgs:

AgCI(s) 2 Ag'(ag) + Cl'(aq)
Kps = [Ag+][Cl_]
Las ecuaciones de ionizacion de las sales solubles son las siguientes:
AgNOs(aq) — Ag'(ag) + NOs(aq)
NaCl(aq) — Cl(ag) + Na'(aq)

Dada la estequiometria de las ecuaciones, la concentracion de las sales sera igual a la de
los respectivos iones. Por tanto, podemos calcular el nimero de moles de catién plata que habia
inicialmente, a través de la definicidn de la concentracion molar y despejando dicha magnitud:

n°mol Ag* =n°mol AGNO; =V xc=1Lx1,0-10"*moldm=3 =1,0-10"* mol Ag™

De igual forma podemos calcular el namero de moles del anion cloruro, que seran de
igual forma iguales al nimero de moles de la sal, el cloruro de sodio:
n°mol Cl” =n°mol NaCl =V x ¢ = 0,0018 dm3 x 0,001 moldm=3 =1,8-10"° mol Cl~

Las concentraciones de ambos iones, necesarias para calcular el producto de
solubilidad, se calcularan a partir de dichos nimeros de moles y el volumen de la disolucién
resultante, que considerando que son aditivos, sera la suma de los dos volimenes, 1 Ly 1,8 cm?,
es decir, 1,0018 dm*:

1,0 - 10™* mol

_ . 10-5 -
10018 a3 =9,98-10"° moldm™3

[Ag*] =
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1,8-107° mol
1,0018 dm3
Por tanto, el producto de solubilidad sera:
K,s = [Ag*][Cl"]1 =9,98-107° mol dm™3 x 1,80 - 107® mol dm™3 = 1,79 - 10 1°

[Cl7] = =1,80-10"° mol dm™3
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