CUESTION 2.- Considera las siguientes moléculas: 43 y PH;

a) Representa y justifica sus estructuras de Lewisndicando, en su caso, los pares de
electrones no compartidos.

b) Predi sus geometrias moleculares segun la teoda repulsién de pares de electrones de
la capa de valencia (TRPECV). Razona si sus geomiets electronicas y moleculares coinciden.

c) Justifica si alguna de las dos moléculas tien@ mmomento dipolar no nulo.

Solucién

a) La configuracion electrénica de los elementosatia molécula es:

Molécula HS: S: [Ne] 33 3p*; H: 18

El &tomo de S utiliza 2 electrones para unirse leowamente a dos atomos de H, quedandole 2
pares de electrones sin compartir.

Molécula PH P: [Ne] 28 2p% H: 18

El atomo de P emplea 3 electrones para unirse @utegthente con tres atomos de H, quedandole
un par de electrones libre. . H'H!H

Sus estructuras de Lewis son: H¥ZaH Fem

b) Los pares de electrones compartidos y libres, malucir al maximo la repulsion entre ello, se
dirigen en el espacio hacia zonas en las que Eagpn entre ellos sea maxima
y la repulsion minima. Por ello, los dos pares etones no compartidos ¢ s
libres hacen que la geometria de la molécy $ta angular. Hf HHHH

PHs: Al igual que en el caso de la moléculgSHIlos pares de electrones
compartidos y libres, para reducir al maximo lautsign entre ello, se dirigen en el

espacio hacia zonas en las que la separacién @llisesea maxima y la repulsiol ol
minima. F

El par de electrones no compartidos del fésforoehguee la distribucién H’QIEH
electrénica sea tetraédrica, pero la geometria aeolécula es piramidal trigonal, « H

también, piramide de base triangular.

¢) En la molécula 8, los enlaces S — H, debido a la diferencia detreleegatividad entre los
atomos hace que el enlace se encuentre polarigagay;, ser la molécula angular, el momento dipolar
resultante de la suma de los momentos dipolaresidees es distinto de cero, es deci¥, 0. Por ello, la
molécula es polar.

En la molécula Pklise repite el caso anterior, es decir, la difeeede electronegatividad entre
los atomos hace que el enlace se encuentre palarigal ser la molécula piramidal trigonal, el neo
dipolar resultante de la suma de los momentos aipslde enlace es distinto de cero, es dec# 0.
Esto hace que la molécula sea polar.

PROBLEMA 3.- Calcula el pOH de las siguientes disaktiones:
a) Una disolucién de HCN 0,3 M cuyo pK=9,2.
b) Una disolucion de NH 0,2 M cuyo pK, = 4,7.

Solucién
a) HCN: El valor de la constante de acidez del acglo e

pKa=—log (K) = K,=10"?=10%.10"°=6,3 - 10™.
Considerando que es x la concentracion de acideseguiisocia, la concentracidon de cada una de

las especies al inicio y en el equilibrio es: HCN + KO = CN + H;,0"
Concentraciones iniciales: 0,3 - -
Concentraciones en el equilibrio: 0,3-x X X

Llevando estos valores de concentracion a la cotesteida, K, del HCN, despreciando x en el
denominador por ser muy pequefio (el &cido es mbiy yiée encuentra muy poco disociado) respecto de
la concentracién y operando, se obtiene para aletv

K,=lONJHHOT X _x® x = /030K, =4030630107° =1,37 - 10° = [HyO']
: HCN 03-x 03 T TR ’ M
Para calcular el pOH se determina primero el pHpgardir de él, el pOH, o también, se halla la
concentracién de iones hidroxidos, [QH de ella el pOH:
pH=—log [HO"] = pH=-log (1,37 - 1® =5-1log 1,37 =5- 0,14 = 4,86.



pH + pOH =14 = pOH =14 -4,86 = 9,14.
Ky _ 10

= 5 =7,3-10% siendo el pOH = 10 — log 7,3 = 10 — 0,86 = 9,14.
H;0*| 1370107

La otra forma: [OH| = [

b) NHs:  pK,=—log (K) = K,=10*"=1d3%.10°=2.10°

El equilibrio de disolucion es: NH; + H,0 = OH + H;0"
Concentraciones iniciales: 0,2 - -
Concentraciones en equilibrio: 28y

Llevando estos valores de concentracion a la cotestssica, I del NH;, despreciando y en el
denominador por ser muy pequefia (la base es mulyydgd encuentra muy poco disociada) respecto de
la concentracion:

- + 2 2
KaJOH [fot|_ v _y? — y=,J020K, =4/022010° =2 - 10°= [OH].
[NH ] 02-y 02
El pOH es: pOH = — log [Ofi= - log 2:10°=3—log 2=3-0,3=2,7
Resultado: ppH = 9,14; b) pOH =2,7.

CUESTION 5.- El permanganato de potasio puede reaimmar con nitrito de potasio en presencia de
acido clorhidrico, conduciendo a 6xido de manganegdV), nitrato de potasio, cloruro de potasio y
agua.

a) Escribe y ajusta la ecuacion ionica por el métaddel ién-electrén y escribe la ecuacién
molecular completa. Indica el agente oxidante y eéductor.

b) Partiendo de 200 mL de una disolucion 0,25 M deermanganato de potasio, ¢cuantos
gramos de nitrito de potasio habria que afiadir segula estequiometria de la reaccién?
DATOS: A, (K)=39 u; A (N) =14 u; A (O) =16 u.

Solucién

a) La reaccién de oxido reduccion que se produce es

KMnO,4 + KNO, + HClI — MnGO, + KNO; + KCI + H,O.

Las semirreacciones de oxidacion y reduccién qureti lugar son:

Semirreaccion de reduccion: MG 4H +3¢€¢ — MnO,+ 2 HO;

Semirreaccion de oxidacion: N H,O—-2¢& — NOy +2 H;

Multiplicando la semirreaccién de reduccion por 2ayde oxidacion por 3, se igualan los
electrones intercambiados y al sumarlas se elimyr@nobtiene la ecuacion idnica ajustada:

2MnO, +8H +6€ — 2MnG + 4 HO;

3NO, +3H0O-6€ — 3NQ +6H";

2MnO; +3NG, +2H — 2MnG + 3 NGO + H,O.

Agregando a cada ion la especie que le correspgmtiene la ecuacion molecular ajustada:

2 KMnO; + 3 KNG, + 2 HClI — 2 MnG; + 3 KNG; + 2 KCI + H0.

El NO, es el agente reductor al reducir al permanganatid® de manganeso (1V), oxidandose
él a nitrato al perder electrones.

El MnO,” es el agente oxidante al oxidar al nitrito a mitrareduciéndose él a Oxido de
manganeso (IV) al ganar electrones.

b) Los moles de KMn@disueltos en los 200 mL de disolucién 0,25 M son:

n (KMnO,) =M - V = 0,25 moles - - 0,2 L = 0,05 moles.

La estequiometria de la reaccion indica que 2 nubdggermanganato reaccionan con 3 moles de
nitrito, siendo los moles de nitrito que hay quadifia la disolucion de permanganato:
3molesKNO,

2molesKMnO,

g de KNQ = 0,075 moles KNg- 85 g - mof KNO, = 6,375 g KNQ.
Resultado: b) 6,375 g KN©

0,05 moles de KMng>» =0,075 moles, a los que corresponden la masa:

CUESTION 6.- Considera los siguientes potencialesedreduccion estandar de la familia de los
hal6genos:

E°(CI,/CI") = +1,36 V; E°(BR/Br7) = +1,07 V; E°(L/I") = +0,53 V.

Contesta a las siguientes preguntas razonando lasguesta:

a) ¢ Qué especie ejerceria de agente mas oxidantesziibe su semirreaccion ajustada.



b) ¢ Qué especie se oxidaria mas facilmente? Escridaesemirreaccion ajustada.
c) ¢, Se produciria reaccion al borbotear Glen una disolucion con Br?
d) ¢ Se produciria reaccién al afiadir unos cristalede I, a una disolucién con CI?

Solucién

a) El poder oxidante de una especie es su capacidadpigar a otra especie reduciéndose ella.
Luego, cuanto mas positivo sea su potencial estétedeeduccion, mayor es su poder oxidante.

De los pares propuestos, el de potencial estanglaediiccion mas positivo es el del cloro,
siendo esta la especie que puede actuar como agéstexidante: G2 ¢ — 2 CI.

b) Del mismo modo, La especie que mas facilmeniexsia es la que tiene un menor valor de
su potencial estandar de reduccion, elsiendo esta la especie que puede actuar comdeagers
reductor: 21 — L +2e€.

c) La reaccion que deberia producirse es#+@r — CI + Br..

Para que sea espontanea la reaccion ha de cunplieges > 0, y al seAG = — nfAg, ha de
cumplirse qUEAE = €° gquccisn— £ xidacion™ 0, luego, determinando el valor g a los potenciales estandar
de reducciéon de los elementos que intervienen grdecion, se sabra si la reaccion se produce o no
espontaneamente:

A® = €% equccion— € oxidacion = £° (CLICIN) —€° (Bro/Br) = + 1,36 — (+ 1,07) = + 0,29 V, que al ser
mayor que cero, indica que al borbotear cloro emndisolucion de bromuro, se produce una reaccién de
forma espontanea.

d) En este supuesto se procede igual que en géhdpanterior y se conocera si se produce o no
lareaccién 4+ CI — [+ CL.

Ae® = €% equccion— Eoxidacion = € (I/17) —&° (CL/ICIN) = + 0,53 — (+ 1,36) = — 0,83 V, que al ser
negativo A < 0, pone de manifiesto que al afiadir cristalels deuna disolucion con T) no se produce
reaccion.

PROBLEMA 7.- En un recipiente de 5 L se introducer3 moles de A y 2 moles de B, y se calienta

todo a 200°C. La reaccién que se produce es la degjute: 2A (g) +B (@)= 2C(g), AH>0

a) Si se sabe que ha reaccionado un 75% del reacti®, calcula la K. de la reaccion.

b) Propdn dos formas distintas de aumentar el rendiiento de esta reaccion sin tener que
afadir mas cantidad de reactivos.

Solucion
a) Si el rendimiento de la reaccion respecto attiem A es el 75 %, ello indica que de este

reactivo han reaccionado 3 molel%%: 2,25 moles, y siendo x los moles que reacciomaA gor mol

de sustancia, los moles iniciales y en el equdildié cada una de las especies son:
2A(g) + Bzgg) = 2C(9)

Moles iniciales: 3
Moles en equilibrio: 3-2x  2-x 2X
2,25 2,25
Los moles de cada gas en el equilibrio conocidalelr de x son:
225

2 - x=2,25 de donde x=2— =1,125 moles; n (A) =3 moles — 2,25 moles = Orithes;

n (B) = 2 moles — 1,125 moles = 0,875 moles; (Cn= 2 - 1,125 moles = 2,25 moles.
La concentracion de cada especie en el equililstio e

0,75moles 0,875moles _225moles

[A]l= ————=015M;  [B]=—"———-=0,175M; [C] =045 M.
5L 5L

Llevando estas concentraciones a la constanteadeiom, Kc, y operando se obtiene su valor:
2 2
Kc = [g] = 02'45 =
[A?B] 015?175

yor.



b) Aumentar la temperatura de la reaccién, suministrzalor. Ante esta alteracion, el sistema
responde, segun el principio de Le Chatelier, despldose en el sentido en el que se absorbe el calo
suministrado, hacia la derecha, pues la reacci@néstérmicaAH > 0. Asi se incrementa la formacion
del producto C.

Si se disminuye el volumen del reactor, el sisteesponde, segln el principio de Le Chatelier,
desplazandose hacia donde haya un menor nimermlds gaseosos, hacia la derecha, aumentado la
formacion del producto C.

Resultado: a) K=51,4; b) Aumentar la temperatura; Disminuir elvolumen del reactor.

PROBLEMA 8.- El CO,y el Hyreaccionan a altas temperaturas segun el siguiengguilibrio:

CO, (g) + Hy (g) = CO (g) + KO (g). En un reactor de 25 L se introducen 3 molete CO,, 3 moles
de H,, 5 moles de CO y 2 moles de agua, todo se calientsta 1000 K. La estante de equilibrio Ka
esa temperatura tiene un valor de 1,3.

a) Justifica por qué esa mezcla no estd en equilibry razona cémo evolucionara la
reaccién para alcanzarlo.

b) Calcula las presiones parciales de cada compuestn el equilibrio sabiendo que la suma
de moles de CO y HO en el mismo es de 7,24.
DATOS: R = 0,082 atm L mol* K™

Solucién

a) La concentracion de cada especie en el inicio es:

3moles 5moles 2moles
CO;] =[Hj] = =0,12 M; CQO] = =0,12 M; O] =
[COZ = [Hol =— [COI=—c 1 MOl =—¢"

Llevando estas concentraciones al cociente de iGeagccomparando su valor con el de la
constante de reaccion o de equilibrio, se compraebbsistema esta o no en equilibrio:

oc _[co]dH,0] _ 02mos

[co,|iH,] o12mm12
sistema no se encuentra en equilibrio.

Por ser @menor que K el equilibrio se alcanza aumentando el valor dddque se consigue
incrementando lo necesario la concentracidon deslessancias CO y 40 y disminuyendo la de las
especies C®y H,. De esta forma se igualan los valores dey ®,, por lo que el equilibrio se desplaza
hacia la derecha.

=0,08 M.

=1,1, que es algo menor que el valor del& que indica que el

b) Con los moles introducidos en el reactor de especie y siendo x los moles de reactivos que

se consumen en la reaccion, los moles inicialesel equilibrio de cada una de las especies son:
CQ(g) + H(9) = CO (9) + HO (9)

Moles iniciales: 3 3 5 2

Moles en el equilibrio: X 3-x 5+x 2+X

Los moles totales de los productos de reaccion equélibrio son: 5+ x +2 + x =7 + 2x = 7,24
siendo 2 - X =0,24= x = %’ = 0,12 moles.

Los moles de cada especie en el equilibrio son:

n(C%)=3-x=3-0,12 = 2,88 moles; Ha)(=3-x=3-0,12 = 2,88 moles;

n(CO)=5+x=5+0,12 =5,12 moles; n(HO)=2+x=2+0,12 =2,12 moles.

Aplicando a cada especie en el equilibrio la edradie estado de los gases ideales, despejando
la presion, sustituyendo valores y operando se teepresion de cada gas en el equilibrio:

nRIT _ 288molesD,082atmL [inol ~* (K ~* 1.000K

PV =nRT = P-g,=Py= =9,45 atm.
CO2 R—iZ V 25L
-1 -1
Peo = nROT _ 512molesD,082atm[L (ol ~~ (K ~~ [1.000K 16,8 atm;
V 25L
nRIT _ 212molesD,082atmLL Hnol X (K ~* [1.000K
Pr2o = v = 250 =7 atm

Resultado: a) No hay equilibrio. Incrementando la eaccién de los reactivos; b) &, = Py,= 9,45
atm; Pco = 16,8 atm; R0 = 7 atm.



CUESTION 9.- El etileno o eteno reacciona conFpara dar tetrafluoruro de carbono (CF,) y
fluoruro de hidrégeno, siendo todos ellos gases.

a) Escribe y ajusta la ecuacion de la reaccién dé¢ileno con F, y calcula la entalpia molar
estandar de dicho proceso.

b) Si queremos que se liberen 746 kJ en esta reanti ¢, se podra conseguir partiendo de 7 g
de etileno? ¢ Cuantos gramos de,Fendremos que afiadir para que se liberen esos 7Kk&?
Datos: AH® (kJ-mol™): etileno (g) = 52,3; CE (g) = — 680,0; HF (g) = — 268,5. Masas atémicas:H
1, C=12;F=109.

Solucién

a) La reaccién que se produce es:

CHa(9) +6R(9) — 2CR(g) +4HF(9)

La entalpia molar del proceso es la diferenciaeetdr suma de las entalpias molar de los
productos y la suma de las entalpias molar deslstivos:

AHrO =X AHfoprod) -z AHfOreact: 2 'AHfO (CR) +4 'AHfO (HF) _AHfO (CH,) -6 'AHf0 (F).

AHC =2 - (— 680 kd-md) + 4 - (— 268,5 kJ-md) — 52,3 kJ-mof — 0 = — 2.486,3 kJ-mdl

b) Los moles de etileno comprendidos en los 7 g son
ramos 7
N (CHg) =— = . I
masamolar 28 [inol
Los moles de etileno necesario para desprendeRJ/gén:
~746kJ
- 2.4863kJ ol

Si se parte de 7 g, 0,25 moles, no son molesienfis de etileno para desprender 746 kJ.
Los moles de Fnecesarios para desprender de la reaccién lokJ4& obtienen de los moles
de etileno necesarios para ello y de la estequidend¢ la reaccion:

=0,25 moles.

=0,3 moles de etileno.

: 6molesF .
0,3 moles de etileno———=2- = 1,8 moles de £ son los necesarios, a los que corresponden
1mol etileno
38gF
la masa: 1,8 mol dezFL =68,4gdek

I Fy
Resultado: b) Para desprenden 746 kJ, 7 g de etilerson insuficientes; de Fse necesitan 68,4 g.

CUESTION 10.-a) Considera las siguientes reacciones y contesazonadamente a las cuestiones:

2H,S(g)+SQ(g) —.3S(s)+2HO () AHo=-233,5kJ;AS°=—-4245] K

2H0,() - 2H0 () + O, (g) AH°=—-196kJ; AS°=1257 J- K

al) ¢ Cuél de estas reacciones sera espontanea daquiar temperatura?

a2) En la reaccion que no es espontanea a cualquisgmperatura, ¢por encima o por
debajo de qué temperatura, en °C, pasara a serlo?

b) ¢Qué signo tendra la variacion de entropia en $osiguientes procesos? Justifica la
respuesta. 2 CuO (s)— Cu,0 (s) + 1/2 Q (g).

La condensacién de amoniaco gaseoso.

La disolucion de yoduro de potasio en agua.

Solucién

al) Una reaccion es espontanea cuando se cumpls@)se0, o lo que es lo mismo, g6 =
AH — T -AS < 0. La variacion de energia libfes, serd menor que cero siempre dtie< 0 yAS > 0, lo
que hace que la expresién sea independiente éenfzetatura. Luego, la reaccion que cumple con estas
dos condiciones es: 26, () — 2HO () + 0, (g). AH°=-196kJ; AS=125,7J K.

a2) La reaccidon que no es espontanea a cualquieetatura es:

2H,S(g)+SQ(g) — 3S(s)+2KD() AH® = -233,5kJ; AS=—-424,5J- &

La variacion de energia libre, en funcién de Igass de la entalpia y entropia es:

AG = (=) =T (=), y para que se cumpla di@ < 0, el producto TAS ha de ser inferior al valor
absoluto deAH®, es decir, la temperatura absoluta ha de serionfat cociente entrddH® y AS’,



AH®  -2335kJ
AS®  -0,4245k) K *
temperatura inferior a 550 K, 277 °C, cumpliéndmpse al seAG < 0 la reaccién es espontanea.

T <

= 550 K, luego la espontaneidad de la reacciénetikmgar a una

b) La variacion de entropia se conoce por la venmiade moles gaseosos, pues ellos son los que
proporcionan un mayor o menor desorden.

2 CuO (s) » CuO (s) +% 02 (9)

En la reaccion aparecen 0,5 moles de gas en lasighas y ninguno en los reactivos, por lo que
AS > 0.

En la condensaciéon del amoniaco gaseosa; (§H — NH;z (1)

Al ser gaseoso el reactivo y liquido el productdadesaccion, la entropia disminuye, por lo que
AS < 0.

En la disolucion de yoduro de potasio en aguasKl{ K' (ac) + I (ac)

La sal se disuelve en agua en sus iones, pordseguwroduce un aumento del desorden y, por
tanto, un incremento de la entropd& > 0.



