OPCION A

CUESTION 1.- Dadas las siguientes semipilas, BgHg (1), Ni?*/Ni (s) y CU**/Cu (s), forma la pila
que tenga la mayor fuerza electromotriz y calcula s valor. Escribe las semirreacciones de
oxidacidn y reduccién que corresponde a dicha pila.

DATOS: E°[Hg*/Hg ()] = 0,80 V; E°[Ni*/Ni (s)] =—-0,25V; E[Cu®/Cu (s)] =0,34 V.

Solucién

La fuerza electromotriz de una pila se determindiamte la expresion%a = E’caodo— Eanodo O
a partir de la suma de las semirreacciones copatesiciales estandar de reduccién, cada una, tenien
presente, que a la semirreaccién de oxidacion baycambiarle el signo a su potencial por no ser de
reduccion.

Utilizando la expresién citada anteriormente, kyor fuerza electromotriz corresponde a la pila
que se forma con el par de potencial mas negatlifd/Ni (s), que actlia como electrodo andédico, y el
mas positivo, Hg/Hg (1), que actiia como electrodo cat6dicQ; £ 0,80 V- (- 0,25V) = 1,05 V.

Si se utilizan las semirreacciones con sus pa@xestandar de reduccién, resulta:

Semirreaccién andédica de oxidacién: Ni (s) = 2e Ni** E = 0,25 V por no ser reduccion

Semirreaccion catédica de reduccion: “Hg2e — Hg () E=0,80 V.

Y sumando ambas semirreacciones, con sus pd&s)qgiara obtener la reaccién ionica total de
la pila, se obtiene también la fuerza electromateiza misma:

Ni(s)— 26 — Ni# = 0,25 V por no ser reduccion

Ho + 26 — Hg () & 0,80 V.

Ni(s) + Hf — Ni¥ + Hg() Eu.=1,05V.

De esta segunda forma se determina, tanto el valaie la fuerza electromotriz, como la
escritura de las semirreacciones anddica y catédica

CUESTION 3.- Los elementos A, B y C tienen de nimeratomico 9, 14 y 26, respectivamente.
a) Escribe sus configuraciones electronicas.
b) ¢Cual de ellos es un elemento de transicion y de eqelemento se trata? Razona la
respuesta.
c) ¢Cudl es el elemento mas electronegativo de losfPeRazona la respuesta.
d) ¢Qué formula y que tipo de enlace tendra el compumsmas probable formado por Ay
B? Razona la respuesta.

Solucién

a) Las configuraciones electrénicas fundamentaddesielementos A, B y C son:
A(Z=9):18 2¢2p; B (Z=14):158282p 353 C (Z=26): 1525 2p° 3¢ 3p° 3 4<.

b) De estas configuraciones se deduce que el eterAess el fllor, F, el elemento B el silicio,
Si, y el elemento C el hierro, Fe. El elementordadicion es aquél que esta llenando su orbitatiat)
3d, es decir, el hierro.

c) La electronegatividad es una propiedad peraddite crece al avanzar de izquierda a derecha
en un periodo, al ir pasando de metal a no metal, subir en un grupo. Por ello, el elemento mas
electronegativo es el flior, F, que es el que smiemtra mas a la derecha y mas arriba en la tabla
periddica.

d) La formula del compuesto méas probable entrelesentos Ay B es BASIF,. La razon de
éste compuesto se encuentra en que, para adadar &omo configuracion electrénica de gas noble,
necesitan compartir pares de electrones, y corRideafalta un electrén y al Si cuatro electronssper lo
que un atomo de silicio se une a cuatro atomo&ide dompartiendo cuatro electrones.

PROBLEMA 1.- a) Calcula qué pH tiene una disoluciérde amoniaco 2 M.
b) Calcula el volumen de disolucién de acido cloftirico 12 M que hay que utilizar para
neutralizar 200 mL de la disolucion anterior.

DATOS: K, (NH3) = 1,8 - 10°.



Solucién

a) El amoniaco es una base débil, siendo su eqaitile disociacion:

NH; + HLO = NH,” + OH, y para calcular el pH de la disolucién hay queooer la concentracion
de los iones OH para a partir de ellas conocer la concentracgiones HO®, y de ella el pH. También
se puede determinar el pH calculando el pOH y deléion entre pH y pOH el valor de aquel.

Suponiendo que se disocian x moles*-de amoniaco para formar x moles™ de ién amonio y
de i6n hidroxido, las concentraciones de todasdagcies al inicio y en el equilibrio son:

NH+ HO = NH,” + OH,
Concentraciones iniciales: 2 0 0
Concentraciones en el equilibrio: 2-X X X

Y llevando estos valores a la constante basicamehiaco, sustituyendo valores y resolviendo
la ecuacion de segundo grado que aparece, se®btigalor de la concentracion de los iones:OH

NH ; |OH ~ - 2 - _ ,
Kp :Lﬁ%—‘ = 18M07° = 2X—x = x2+18007° Xx-360107° =0, que proporciona para
3

x el valor 5,99 - 16 M.
A partir de aqui se procede de una de las dosafoarpuestas al inicio. Utilizaré el calculo de la
concentracion de 4©°. Para ello, de la expresiéon{Bl] - [OH] = 10 despejando [kD'] y operando

10—14 10—14
loH -] 5991107
—log 1,67 - 10?°=12 —log 1,67 = 12 — 0,22 = 11,78.

se obtiene el valor '] = =1,67 - 10*M, y como el pH es: pH = — log j@'] =

b) La reaccidn de neutralizacion del acido claib@ly el amoniaco es:
HCI + NH; — NH,CI, en la que la estequiometria indica que por cadlade acido se consume un
mol de base, por lo que determinando los molesade bontenidos en los 200 mL de disolucién 2 M, se
sabra los moles de acido que se necesitan, yae)elh molaridad de la disolucién acida, se detearal
volumen que se necesita de la disolucién de adathidrico.

Los moles de base son: n(jH M - V = 2 moles - T - 0,2 L = 0,4 moles, que son los moles
que han de estar contenidos en el volumen de diséolde HCI que se tome. Luego, de la definiciéon de
molaridad, se despeja el volumen, se sustituyaresly se opera, saliendo el valor:

moles moles 0,4-meles-
M=—— = V= = =
Vv M 12moles(1

=0,0333 L =33,3mL.

Resultado: a) pH =11,78; b) V = 33,3 mL de HCI.
OPCION B

CUESTION 1.- Dadas las siguientes parejas de sustias quimicas: CC}y CHClg; BCl;y NCls.
a) Explica razonadamente la geometria de las moléculade acuerdo con la teoria de
repulsion de pares de electrones de la capa de vat@.
b) Estudia la polaridad de las moléculas de cada par)

Solucién

a) Para determinar la geometria de las molécagshtes que buscar la estructura de Lewis de
las mismas. Por ello, lo primero que se hace esileallos valores de los nimenosv, c y s, que son la
base para obtener la estructura de Lewis de lasculals.

El nimeron es el nimero total de electrones de valencia quesitan cada atomo para adquirir
configuracién de gas noble:=

El nimerov es el nimero total de electrones de valencia da @omo en la molécula.

El nUmeroc es el nimero de pares de electrones compartidiaslies atomos de la molécula. Su
valor se obtiene restando al valorrdel dev, es decirc=n—v.

Finalmente, el nUmer®es el nimero de pares de electrones libres eitdosos de la molécula.
Se obtiene su valor restandw el valor dec, es decirs=v —c.

Para la molécula Cgllos valores de estos nimeros son:
n=1(C)-8e+4(Cl)-8e=40¢; v=1(C)-4e+4(Cl)-7e=32¢;
c=n-v=40-32=8%e=4 pares; S=v-Cc=32-8=24"e=12 pares.



Para la molécula CHgllos valores de estos nimeros son:
n=1(C)-8e+1(H)-2e+3(Cl)-8e=34¢; v=1(C)-4e+1(H)-1e+3(Cl)-7e=26¢;

c=n-v=234-26=8%e=4pares; S=v-Cc=26-8=18%e=9 pares.
Para la molécula Bgllos valores de estos nimeros son:

n=1(B)-8e+3(Cl)-8e=32¢; v=1(B)-3e+3(Cl)-7e=24¢;

c=n-v=232-24=8%e=4pares; s=v-Cc=24-8=16"e=8 pares.

En este caso en el &tomo central de la molécuB, &arece una excepcion, pues dicho atomo
presenta en el compuesto un octeto incompletornyelpm se rodea de 3 pares de electrones en v de
4 que aparecé=sto se comprende mejor analizando su configuragéetronica de la capa de valencia.
En ella existen 3 electrones?2p", que son los que utiliza para unirse a tres atafeosioro mediante
enlaces covalentes normales, es decir, compartiehgar de electrones de cada enlace. De estaaform
el atomo de B se rodea de 3 pares de electronieso accompleto, y cada atomo de cloro de 4 pages d
electrones, octeto normal.

En la molécula NG los valores de los nimeros son:
n=1(N)-8e+3(Cl)-8e=32¢; v=1(N)-58+3(Cl)-7e=26¢;
c=n-v=232-26=6%e= 3 pares; S=v-Cc=26-6=20%e= 10 pares.

Llevando los pares de electrones compartidos gdilatrededor de los atomos de cada molécula,
se obtiene la estructura de Lewis de cada undate el

Par C¢l y CHGJ Par BCI y NGl
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Segun el método de Repulsion de los Pares derdtestde la Capa de Valencia, los pares de
electrones compartidos y libres que rodean al atoentral, se alejan entre si lo suficiente paraeguir
la menor repulsion entre ellos. La orientacién espajue adquieren los pares de electrones detariain
geometria de la molécula.

En la primera pareja el atomo central, C, no pgsees de electrones libres, por lo que los 4
pares de electrones compartidos se dirigen hasiaddices de un tetraedro (posicion més alejatte en
ellos).

En la segunda pareja de moléculas, la primeragpaseitomo con octeto incompleto, siendo la
orientacion espacial de los tres pares de electroompartidos la que los dirige hacia los vértdesin
triangulo equilatero. En la segunda moléculas, matro pares de electrones alrededor del atomo, de N
uno de ellos libre, su distribucién espacial camar repulsion es la que los dirige hacia los e€éstide
un tetraedro regular.

La geometria de las moléculas es:

Par C¢l y CECI; Par BCI y Nel
Cl Cl Cl e
4 4 .
. ﬁ/\m . ﬁ/am o ol cl /\m
1
l H

b) En la primera pareja, la molécula ¢€$, a pesar de poseer cuatro enlaces polaredelad
distinta electronegatividad de sus atomos, applags el momento dipolar resultante de los momentos
dipolares de enlace es cero por ser simétrica smefeia molecular. En cambio, la molécula CHEY
polar debido a que el momento dipolar resultantlsl@nomentos dipolares de enlace es distinto de ce
por ser la molécula asimétrica (3 enlaces C —dGrps y uno C — H muy poco polar).

En la segunda pareja, la molécula B&n los atomos de cloro en los vértices de umdtitp
equilatero, a pesar de ser los enlaces polarempbferencia de electronegatividad entre los agmnes
apolar por ser cero la resultante del momento dipdé¢ los enlaces, mientras que la molécula; €I
polar por ser distinto de cero la resultante dentiomentos dipolares de los enlaces, pues los wscte
cada enlace se dirigen hacia el vértice superibteti@edro donde, ademas, se encuentra el péarsoli
que refuerza el momento dipolar resultante.



CUESTION 2.- Contesta razonadamente a las siguierg@uestiones:

a) Si se determina que una reaccién es espontanea ydetérmica a cierta presion y
temperatura ¢qué se puede decir de la variacion dentropia de dicha reaccién a la
misma presién y temperatura?

b) Si se determina que la reaccion A (g) + B (g) —» C (g) es espontanea a una
temperatura dada ¢se puede explicar si la reacciées endotérmica o exotérmica a
dicha temperatura?

Solucién

a) Si una reaccion es espontanea ha de cumpliss&@ =AH — T -AS < 0, y si la reaccién es
endotérmicaAH > 0, ha de ser el producto RS positivo, lo que implica que la variacion de epta ha
de ser positiva, es decir, se incrementa el desaradecular.

b) Si. Si la reaccién es espontanea ha de cumphtsgual que en el apartado anterior, que la
variacion de energia libre ha de ser negativages,dG =AH — T -AS < 0, y como de la reaccion se
deduce que la variacién de entropia es negativeasa de 2 moles gaseosos a so6lo uno, lo que imdica
orden molecular), para ques < 0 siendodAS < 0 y, por tanto, — TAS > 0, ha de cumplirse que la
variacion de entalpia sea negativa y de valor abssluperior al del producto TAS. Luego, la reaccion
es exotérmica.

PROBLEMA 1.- Dada la siguiente reaccién en medio &o: MnO,” + §~ — Mn%" + S (s).
a) Indica cudl es la especie oxidante y cudl la reduwrt y ajusta la ecuacion por el método
del i6n-electron.
b) Calcula la concentracién de una disolucion de pernmganato de potasio, si se necesitan
70 mL de ésta para reaccionar completamente con 300L de una disolucion de
sulfuro de sodio 1,5 M.

Solucién

a) Especie oxidante es la que provoca la oxidag@potra especie reduciéndose ella al aceptar
electrones, mientras que especie reductora eslpmuoca la reduccion de otra especie oxidandtse e
al ceder electrones. Luego, al reducirse el MrvtieD, ", esta especie es el oxidante y la espetigu&
se oxida a S es la especie reductora.

Las semirreacciones de oxido-reduccion son:

Semirreaccion de oxidacion:*S- 2é — S

Semirreaccién de reduccion: MO+ 8 H + 56 — Mn** + 4 HO

Se multiplica la semirreaccién de oxidacion pgrla de reduccion por 2 para igualar electrones
y luego se suman para eliminarlos, quedando lac&mu@nica ajustada:

78 - 14e - 7S
2MnO,” + 16H + 146 — 2Mrf" + 8 HO

2MnO, + 7% + 16H — 2MF + 7S + 8KD.

b) Segin la ecuacién 2 moles de permanganatotdsipeeaccionan con 5 moles de sulfuro de
sodio, por lo que si se determinan los moles dersutie sodio que se utilizan puede conocerse tdesn
de permanganato que se necesitan, y de ellosglighen la concentracion de la disolucion.

Los moles consumidos de sulfuro de sodio son bEsn L' - 0,3 L = 0,45 moles, siendo los

moles de permanganato necesarios 0,45 meéleso,188 moles, que al estar disueltos en un voluneen d

_moles _ 018moles
\Y 0,070L

70 mL, proporciona a la disolucién una concentracié M =2,57 M.

Resultado: b) 2,57 M.



