CUESTION 1.- a) Completa la siguiente tabla con eValor o los valores posibles para varias
combinaciones de numeros cuanticos. Explica razonadhente el porqué de los valores que
introduce

n I ml ms
A 2 0 1/2
B 0 -1/2
C 3 2 2 -1/2
D 2 1 1/2

b) ¢ Qué combinacién de niumeros cuanticos (A-D) dapartado anterior seria posible para
el electrén mas energético de un elemento del grudd en su estado fundamental? Indica de qué
elemento se trataria y escribe su configuracion el&énica completa en su estado fundamental.
Justifica todas las respuestas.

Solucién

Los valores que pueden tomar los nimeros cuantidosn, y ms son:

n=12,3,...1=0,12,..n—1m=-,..,0,..+;m=% %

a) En la opcidn A, al sér= 2,n solo puede tomar el valor 3.

Para la opcion B, al sé= 0,n solo puede tomar el valor 1ny = 0.

En la opcién C, al sar = 3, el valor de puede ser 0, 1 0 2, pero al sgr= 2,| solo puede tomar

el valor 2.

Para la opcion D, al s€F 1, m, solo puede tomar uno de los valores, — I, 0, + I.

n I mi ms
A >3 2 0 1/2
B >1 0 0 -1/2
C 3 2 2 -1/2
D 2 1 -1,0,+1 1/2

b) En el grupo 17 se sittan los elementos halégengs configuracion electronica de su capa
mas externa es hap’. Luego, el electrén mas energético se ubica eorhital p, al que corresponde un
valorl = 1, por lo que es D la opcién de la que se trata.

Al 5sern = 2, el halégeno que se sitlia en el 2° periods #%or, cuya configuracion electrénica ed 2
2p°.

CUESTION 2.- Razona si son verdaderas o falsas lagjuientes afirmaciones:
a) Las moléculas AICYy PCl; tienen la misma geometria y las dos son polares.
b) El anién $tiene un radio iénico menor que el del anién Cl

c) Las siguientes especies son isoelectronicas; Kry CI~.

Solucién
a) Falsa. La molécula Alglposee una geometria triangular plana, y |
aunque sus enlaces-ACl son polares, su geometria hace que el momento |
dipolar resultante, (suma vectorial de los momeulipslares de los enlace), Al
tenga un valor cero, por lo que la molécula esapol cl=" Tl
El PCk tiene una geometria de piramide trigonal. ol
Los enlacesPClI son polares, y debido a la geometria de la mtdéta P
suma vectorial de los momentos dipolares de losces| proporciona un Cl,f;;/ e ol
momento dipolar resultante superior a cero, poue la molécula es polar. d

b) Falsa. Los elementos pertenecen al 3° perioda thbla periddica, y es sabido que el radio
atoémico, debido a que la fuerza atractiva sobreelestrones méas externos es mas intensa al avanzar
hacia la derecha en un periodo, ello provoca uméraxion en el volumen atémico y, por ello, una
disminucién del radio atémico. Luego, el radio atindel S es mayor que el del Cl.

En las especies i6nicad"§ CrI, la de mayor radio i6nico es el"Spues los dos electrones que
tiene de mas en su ultimo nivel energético, prowatancremento de las fuerzas repulsivas supetior a
que provocan los electrones situados en el Ultimel energético del C| lo que origina un aumento del
volumen y, por tanto, del radio del i6n.



c) Verdadera. Segun sus configuraciones electrénica

K: 18 28 2p° 3¢ 3p° 49 & K': 1§ 2¢ 2p° 3¢ 3p".

Ar: 18 2¢ 2p° 3¢ 3p.

Cl: 1€ 28 2p°383p = CI: 15 25 2p° 3¢ 3p°

Por lo tanto, todas las especies, Wr y CI, tienen la misma configuracion electronica, 18
electrones, por lo que son isoelectrénicas.

PROBLEMA 3.- En el laboratorio se encuentra una batlla con una disolucion de HN@ en cuya
etiqueta se indica que es del 35% de riqueza en naag que tiene una densidad de 1,12 g - fiL

a) Calcula la concentracion molar de la disoluciéde HNOs de la botella.

b) Se quieren neutralizar 10 mL de esa disolucionedHNO;, y para ello se afiaden 300 mL
de una disolucion 0,25 M de NaOH. ¢,Se ha logrado ameutralizacion exacta? Calcula el pH de la
disolucién resultante. (Suponga que los volimenesrsaditivos)

DATOS: A;(H)=1u, A(N)=14u, A(O) = 16 u.

Solucién

a) Considerando 1 L de la disolucién, su conceidmamolar es:
112¢g disqucic’md..OOOmLdisoluciénD 359 HNO;, d.moIHNO3

=6,22 M.
1mLdisolucion 1L disolucién 1009 disolucion 63g HNO,

b) La ecuacién quimica de la reacciéon de neut@ibzees:

HNO; (aq) + NaOH (ag)}» NaNG; (aq) + HO (1)

La estequiometria de la reaccion indica que undedcido reacciona con un mol de base, por lo
gue, conociendo los moles de reactivos utilizades;onoce el que se encuentra en exceso, es elecir,
que es limitante, si lo hay.

Moles iniciales HN@ n (HNOs) =M - V = 6,22 moles - T* - 0,01 L = 0,062 moles.

Moles iniciales NaOH: n"(NaOH) = M- V'= 0,25 moles ™ - 0,3 L = 0,075 moles,

La base NaOH es el reactivo que se encuentra es@xconcretamente 0,0#50,062 = 0,013
moles. Luego, como el NaOH es una base muy fuemtég disolucion formada la concentracion de iones
hidroxidos es:

[OH] = moles _ 0,013moles

volumen  0,310L

pOH =—log [OH]=—1log 0,042 = 1,38, y el pH es: pH = +4pOH = 14— 1,38 = 12,62.
Resultado: a) [HN{P= 6,22 M; b) pH =12,62.

= 0,042 M, siendo el pOH de la disolucién:

CUESTION 4.- a) Se preparan dos disoluciones de kaisma concentracion de dos acidos débiles
monoproticos, HA y HB. Al analizar las concentracioes en cada equilibrio, se observa que la TA
es menor que la [B]. ¢Cual de los dos acidos, HA o HB, sera el acidoas débil? ¢Y cual de ellos
tendra la K, mas grande? Razona la respuesta.

b) Ordena de menor a mayor valor de pH las disoluones acuosas de concentracién 0,1 M
de las siguientes sustancias: NaNONH,CIl, HNO;, NaCl, KOH. Razona la respuesta.
DATOS: Ky (NH3) = 1,8 - 10% K, (HNO,) = 4,4 - 10°,

Solucién

a) Los &cidos débiles son los que se disocian glarente, o que pone de manifiesto que su
grado o coeficiente de disociacion es pequefio,infayior a 1.

Cuéanto menor es el grado de disociacion, mas délal acido y més pequefia sy K

Al ser las dos disoluciones de la misma conceritrada cantidad inicial de reactivos es la
misma en las dos disoluciones, y el grado de dis@m viene dado por la concentracién de sus asione
[A7ly[B7], y al ser [A] < [B7], ello indica que el grado de disociacion del adith es menor que el del
HB, lo que pone de manifiesto que el acido masl éshel HA.

Luego, el &cido mas fuerte, el de mayor grado diagerte de ionizacion, es el que tiene la
constante de acidez,ikas elevada, el HB

b) NaNQ — Na" + NO,
El cation N& procede de una base fuerte y no se hidroliza, permnién NG es la base
conjugada, relativamente fuerte, del acido débildzl se hidroliza segln la ecuacion:



NO,” + H,O = HNO, + OH, y la aparicion de la concentraciéon de iones idias proporciona
a la disoluciéon un pH basico (pH > 7).

NH4C| — NH4+ + Cl’

El cation NH" es el acido conjugado relativamente fuerte deakewébil NHy se hidroliza,
mientras que el anién Tl base conjugada extremadamente débil del acido furerige HCI, no se

hidroliza. La ecuacion de hidrélisis del cation NHes: NH" + H,O = NH; + H;O*, siendo la
concentracién de iones oxonios la que da un caractgo a la disolucién, es decir, da un pH < 7.

HNO; — H" + NO;~

El HNO; es un acido muy fuerte que se encuentra totalmenizado, por lo que su disolucién
tiene un pH acido, (pH << 7).

NaCl— Na“ + CI
Tanto el cation, Na como el anion, Cl—, son el acido y la base cagagmuy débiles de la base y acido
muy fuertes NaOH y HCI, y no sufren hidrolisis, pmque la disolucidn tendra un pH neutro, igudl a

KOH — K"+ OH

El KOH es una base muy fuerte que se encuentrbminée ionizada, por lo que el pH de su
disolucién es basico, es decir, un pH >> 7.

El orden creciente del pH de sus disoluciones es:

HNO; < NH,Cl < NaCl < NaNQ < KOH.
Resultado: a) Mas débil el HA; HB el de mayor K; b) HNO; < NH,CI < NaCl < NaNG, < KOH.

CUESTION 5.- A una muestra de latén (aleacién de Zhy Cu°) se le afiade &cido clorhidrico:

a) ¢El acido clorhidrico reaccionara con ambos mekas? Razona la respuesta. Escribe y
ajusta solo la reaccion o reacciones que se produan de forma espontanea.

b) Al tratar 35 g de laton con &cido clorhidrico, & desprenden 5,2 L de hidrégeno gas,
medidos a 760 mm Hg y 25 °C. Calcula la composiciéde la aleacion, expresandola como
porcentaje en masa de Zny de Cu.

DATOS: E°(Cu*/Cu) = + 0,34 V; E°(Zrf*/Zn) = — 0,76 V; E°(H/H,) = 0,0 V. A(Zn) = 65,4 u,
A,(Cu)=63,5u. R=0,082atm - L - mdl- K.

Solucién

a) Para que una reaccion sea espontanea ha deirsentple la variacion de energia libre sea
menor que cero, es deckG < 0, y al setAG = — nFA€, para queAG sea menor que cero, ha de
cumplirse que\€ > 0, es decir, §2auccisry— €%oxidacion)™> 0.

La reaccion que tendria lugar entre el HCI y el &vja: Zn + H — Zn®" + H,, siendoA£, =
€9 cduccion— E%xidacion = €2(HH,) — €2(Zrf*/Zn) = 0,0 — (- 0,76) = 0,76 V. Al s&¥€ > 0, la reaccion es
espontanea.

La ecuacidn ajustada a partir de las corresporefiesgmirreacciones es:

Zn—2¢€ — Znt*

2H+ +2¢€— H2

Sumando ambas semirreacciones se obtiene la enudnida ajustada:

Zn + 2H — H, + Zrf*, y la ecuacién molecular ajustada es: Zn + 2HCINChL + H,.

La reaccién entre el HCl y el Cu seria: Cu + 2-H CU/* + H,, siendo el potencial de la
reaccion A€° = €%qccisn— €%xidacion = €°(H/H,) — €2(CE*/Cu) = 0,0 — 0,34 = — 0,34 V, siend€® < 0, y
la variacion de energia libreG > 0, por lo que, no se produce reaccion entHCGbly el cobre del laton.

b) Despejando los moles de la ecuacion de los gdsates, sustituyendo las variables por sus
valores y operando se tienen los moles ggu¢ se desprenden en la reaccion:
PV _ latmBb2L

RO 0,082atm(L (ol ™ [K ™ (298K
De la reaccion se desprende que un mol de Zn peagluenol de Kl por lo que los moles de Zn

empleados son 0,21 moles, a los que correspondeada:

6549Zn

P-V=n-R-T n= = 0,21 moles K

0,21 moles Zn =13,73 g Zn.
1molzZn
L ., 1373gZn .
Luego, la composicion del latbn es———- = 0,39, que expresado en tanto por ciento es 39

35glaton
% de Zny 61% de Cu.
fRftado: b) 39 % Zny 61 % Cu.



CUESTION 6.- a) Indica, justificando la respuestasi las siguientes semirreacciones (no ajustadas)
corresponden a una oxidacion o a una reduccién:
i) S— SO i) NO, — NO; iii)) MnO, — Mn%: V) Cr® — Cr,0+.

b) Ajusta la siguiente reaccién por el método deldn-electrén, tanto en su forma idnica
como molecular, e indica el agente oxidante y eldactor.

K,Cr,0; + Ag + HCl — CrCl; + AgCl + KCI + H,0.

Solucién

a)i) S— SO~

El nimero de oxidacién del S, al perder electropasa de 0 a + 6, lo que indica que se ha
producido una oxidacién:

i) NO,” — NO

El nimero de oxidacion del N, al ganar electropesa de + 3 a + 2, lo que indica que se ha
producido una reduccién.

iii) MNnO, — Mn**

El manganeso, pierde electrones y su nimero dexid pasa de + 4 a + 2, lo que significa que
se ha producido una reduccion.

iv) Cr¥" — Cr,0*

El cromo pasa de numero de oxidacion + 3 a nUmeroxdlacion + 6, lo que indica que se ha
producido una pérdida de electrones y, por ella,axidacion.

b) Ko.Cr,0O; + Ag + HCl— CrCk + AgCl + KCI + HO.

Las semirreacciones de 6xido-reduccién que se perdson;

Semirreaccion de oxidacion: Agl € — Ag"

Semirreaccion de reduccion: s> + 14 H +6 € — 2 CP* + 7 H,0

Multiplicando por 6 la semirreaccién de oxidaciésymandolas se eliminan los electrones y se
obtiene la ecuacion i6nica ajustada:

6 Ag—6€ —6Ag

CrOo +14H+6€ >2CrPr"+7H0

Cr,O;" +14H +6 Ag— 2Cr +6 Ag + 7 HO.

Llevando estos coeficientes a la ecuacion moleguddiadiendo las especies que no aparecen, se
tiene la ecuacion molecular ajustada:

K.Cr,0O; + 6 Ag + 14 HCl 2 CrCk + 6 AgCl + 2 KCI + 7 HO.

La Ag al perder electrones, se oxida y, por eliogleagente reductor.

El Cr,0;* al ganar electrones sufre una reduccién y, paota@s el agente oxidante.

CUESTION 7.- a) Considera la siguiente reaccion yesponde razonadamente a las preguntas
planteadas:

3Fe(s)+4HO (g9) = Fe04(s) +4 H (9) AH° < 0

i) ¢ Qué efecto tendria en el equilibrio un aumentde la temperatura?

ii) Si se afiade méas H20, ¢ el rendimiento de la re@on se verd afectado? ¢ En qué sentido?

b) ¢Como afectara al equilibrio de las siguienteseacciones un aumento de volumen del
recipiente  manteniendo la temperatura constante? e cambio modificara la K de las
reacciones? Justifica las respuestas.

) N2 (9) + G, (9) = 2 NO (9); i) B (9) + 12 (s) = 2 HI (9)

Solucién

a) En la reaccion 3 Fe (s) + 401(g) = FeO4 (s) + 4 B (g), siendoAH° < 0

i) Si se aumenta la temperatura se suministra ehlsistema, que compensa el efecto producido
desplazando el equilibrio en el sentido endotérptiecia donde se absorbe el calor, hacia la izdgjer
hacia la formacion de los reactivos.

ii) Si se aumenta la cantidad de alguno de lostikems; HO, el equilibrio evoluciona para
compensar este efecto, desplazandose en el semtidb que se consume el reactivo afiadido,,€l, H
hacia la formacion de los productos, hacia la derepor lo que se incrementa el rendimiento de la
reaccion.



b) Al aumentar el volumen (sin variaciéon de la tenapura) el sistema responde a esta
alteracién, desplazando el equilibrio en el sentid@l que aparece un mayor nimero de moles gaseoso

i) N2 (@) + @ (g) = 2 NO (g)=>. Como el nimero de moles gaseoso es el mismo ensambo
miembros de la reaccion, el aumento de volumenedeior, no afecta al equilibrio.

i) H (g) + L (s) = 2 HI (g) 2@ El nimero de moles gaseosos es mayor en los pgosdde
reaccién que en los reactivos, por lo que el aumdetvolumen del reactor hace que el equilibrio se
desplace, para compensar la alteracion produca@a fdonde hay un mayor nidmero de moles, mas
cantidad de materia, hacia los productos (HI),&kcderecha.

La K, de las reacciones no sufren cambio en su vales polo dependen de la temperatura.

PROBLEMA 8.- En un recipiente de 3 L se introducenl5,4 g de CQy una cantidad desconocida
de H,S, y se calienta todo a 425 °C. El equilibrio quee £stablece es el siguiente:

COz (9) + H;S (g)= COS (g) + HO (9)

Una vez alcanzado el equilibrio, la presién total el sistema es de 11,5 atm y hay 12 g de
COS. Calcula:

a) Los gramos de HS que se introdujeron inicialmente.

b) El valor de K. y K, a esa temperatura.
DATOS: A, (C)=12u; A(0)=16u; A S)=32u; A(H)=1u; R=0,082atm-L- mot - K™

Solucién

a) Los moles de Cyue se introducen en el reactor son:
gramos _ 1549

= = 0,35 moles.
masamolar  44q ol ™
Los moles de COS en el equilibrio sen:lz—gl= 0,2 moles.
609 [nol™

Suponiendo que es “X” el nimero de moles de Q@& reaccionan y “z” los que hay deShilos
moles al inicio y en el equilibrio de las distintspecies son:

€@) + HS (9)= COS (g) + HO (9)
Moles iniciales: 035 z 0 0
Moles en equilibrio: 0,35 -x x— X X
0,15 z-0,2 02 02
Los moles totales en el equilibrio sop=r0,15+z-0,2+2-0,2=0,35 + z.
De la ecuacion de estado de los gases idealesspejae los moles totales, se sustituyen las
variables por sus valores y operando, se obtienal@l de z, los moles que se introdujeron ¢8:H

PV _ 115atm3L

RT  0,082atmL [nol™ K ~ (698K

z = 0,6 moles- 0,35 = 0,25 moles, a los que corresponden la nsa4:moles - 34 g - mdl= 8,5 g de
H,S.

P.-V=p-R-T ==> & = 0,6 moles, de donde

b) La concentracion de cada especie en el equilési [CQ] = O;LS?)LLOESE 0,05 M; [HS] =
—O'ZZTO'esz 0,083 M; [COS] = 0] = —O,ZgnLoIes: 0,067 M;

Llevando estas concentraciones a la constanteudkbeiq K. y operando se tiene:
_[coddH,0] _ 00672 _
° [co,gH,S]] 005,083
De la relacion entre las constantes de equilibtig K, se determina el valor dg,K
Kp =K+ (R~ TJ", siendoAn = suma de moles gaseosos de los productos merssnia de
moles gaseosos de los reactiviis,= 2 — 2 = 0, luego, K= K. = 1,1.
Resultado: a) Masa,8 =8,5 g; b) K=K, =1,1.

CUESTION 9.- La combustioén de metanol liquido (CHOH) produce diéxido de carbono gaseoso y
agua liquida, y la entalpia molar estandar de la @ccién es de =726 kJ - mdl

a) Escribe y ajusta la ecuacién de combustién deletanol.

b) Calcula la entalpia molar de formacion del metaal.



c) Calcula la entropia de la reaccion y justifica isla reaccion sera espontanea en
condiciones estandar (T = 298 K).
DATOS: AHOf (kJ - mol_y): CO, (g) =—393,5; HO (I) =—285,8
S° (J - mot™-K™): CH40H () = 126,8; O, (g) = 205,1; CQ (g) = 213,8; HO (I) = 69,9.

Solucién -786 — 1143,2 = 1929,2 396 + 571,6 = - 965,1

a) La reaccién de combustion es: 2:0H (I) + 3G (g) > 2 CG (g) + 4 HO (1)
b) AHocombustién: z:AHfoproductos' z:AHforeactivos

AH®ombustion= AH (CO,) + 2 AHf® (H,0) —AHf (CH;OH) — g AHf (O,)

AH o musion= — 726 kJ - mot = (= 393,5) + 2 — 285,8) —AHf° (CHiOH) — 0
DespejandoAHf (CH;OH) = — 239,1 kJ - mol

3
C) Asoreaccién: ASOproductos' Asoreactivos: SO(CQ) +2- SO(HO) - SO(CHOH) - E SO(Q)

AS%enccion= 213,8 + 2 - (69,9) — 126,8%- (205,1) = — 80,85 J -'K

ASOeaccion= — 80,85 J - K =—0,0808 kJ - R
AGS=AH% - T -ASS =2 AG%=-726 kJ—[298 K - (- 0,0808 kJ " =—-701,9 kJ
ComoAGOr < 0, el proceso es espontaneo.

CUESTION 10.- La reaccion quimica para la obtencidmle trioxido de azufre:

2S00 (g) + O (g) — 2 SG; (g), es de tercer orden respecto al S de primer orden
respecto al Q. Responde a las siguientes cuestiones razonande laspuestas:

a) Escribe la expresién de la ecuacion de velocidadndica el orden global de la reaccion.

b) ¢Como se conseguiria aumentar mas la velocidade dreaccién, duplicando la
concentracion de SQo la de Q?

c) ¢La velocidad de la reaccién permanecera constanen el transcurso de la reaccién?

d) Se determina la energia de activacion para esta&accion con distintos catalizadores
obteniéndose:

Catalizador A = E,=35kJ - mol*.  Catalizador B=» E, = 52 kJ - moi™.

Catalizador C = E, = 27 kJ - mot*

¢, Cudl de estos catalizadores habria que usar parag la reaccion vaya mas rapida?

Solucién

a) La ecuacion de velocidad es: v = k - f8J0,], siendo el orden global de la reaccién la suma
de los érdenes parciales de los reactivo, (3 +4.) =

b) De la expresién de la ecuacion de velocidadjador para el doble de concentracién de; SO
es:v'=k-[2-S@°-[0]=8" k- [SQ?-[O,] =8 - v, mientras que para el doble de la comaeitn de
O,es:vV=k-[S@*-[2-Q]=2 -k-[SQ* - [0]=2V

Se ve que al duplicar la [$0a velocidad de la reaccion se multiplica pom8entras que al
duplicar la [Q] s6lo se duplica. Por lo tanto, lo méas efectivdasduplicar la [SG.

c) No, la velocidad de la reaccion ira disminuyeddoante el transcurso de la reaccion, ya que
van disminuyendo las concentraciones de los reagtivla ecuacion de la velocidad depende de ellas.

d) La velocidad de una reaccién aumentara si teares@or el camino que tenga la energia de
activacién mas baja. Por lo tanto, el catalizades@I| que hara que la reaccion vaya mas rapida.
Otra explicacién puede hacerse a partir de la ébuate Arrhenius.EEsta ecuacion establece la
“Ea

- . . L RT . I
relacién entre la constante de velocidad y la daelg aguvamon, k=A%®"  silag disminuye, el

a
valor de k aumenta, y con ello la velocidad deciamc € g7 -



