PRUEBA GENERAL
OPCION A

PROBLEMA 1.- Calcula la energia de red,AHq, del KCI (s) a partir de los siguientes datos:
entalpia de formacion del KCI (s)AH% = —437 kJ - mol*; entalpia de sublimacion del K (s)AH% =
89,24 kJ - mot; entalpia de disociacion del Gl(g), AH% = 244 kJ - mot*; energia de ionizacion del
K (9), AH onizacion = 418,9 kJ - mot*; afinidad electrionica del Cb (g), AH finidag = — 349 kJ - mot™.

Solucién
AH% = — 437 kJ - mot
KE®  + 5 CkO > KCI(s)
A
iAH"S }AH%
K (9) + Cl(9)

% AHConizacion 4lAH°aﬁnidad
Energia de red o reticular AB),eq
K(9) + Cl(g)

La energia reticular se obtiene despejandola dedacion:

AHO, = AHC, + %AH% + AHonza + A% + AHieg = AHueq = AHY — (AHC, + %AH% + AHO e +

AH i) = — 437-89,24- 122- 418,9 + 349 = 718,14 kJ - mot.
Resultado: b)AH,eq = - 718,14 kJ - mot*,

CUESTION 4.- a) Ordena las siguientes especies deuardo con el valor creciente de los radios
i6nicos: O, F, N*. Justifica la respuesta.

b) Escribe la estructura de Lewis del cation Ni. Deduce y dibuja su forma geométrica e indica los
angulos de enlace aproximados de la molécula.

DATOS: Z(N)=7; Z(0)=8; Z(F)=9.

Solucién

a) Los iones ©, F~ y N> son isoelectrénicos por poseer el mismo nimereletsrones en su
corteza. Como el anién de menor carga nuclear Ks elseguido del © y el de mayor carga nuclear es
el F, y ademas tienen 3, 2 y 1 electrones mas queespgativos atomos neutros, es facil comprender
qgue la fuerza atractiva nucleo-electrén mas extemcencuentra debilitada, y la repulsiva entre los
electrones mas fortalecida, lo que se traduce emayor incremento del volumen en e Nalgo menor
en el G y menor en el Fy, por consiguiente, el radio del™Nes mayor que el del?Oy el de este
mayor que el de F Luego, el orden creciente de los radios de loese@s: F< O < N*.

b) El ién amonio, N, corresponde a la molécula Blen la que el par de _ﬂ_+
electrones solitario que tenia, lo ha empleadmandr un enlace covalente dativo con L H 'lI:Il'H
proton. La estructura de Lewis de esta especie es: u

El atomo de N forman cuatro orbitales hibridoddmla misma energia y |
dirigidos, desde él, hacia los vértices de un ¢elia regular, por lo que la H o
geometria del cation es la tetraédrica, segunanididigura, con unos angulos d H’f/ Ty
enlace H— N — H de aproximadamente 109°. a

CUESTION 5.- a) Indica, de forma razonada, si se jducira precipitado en una disolucion que
contenga las siguientes concentraciones: [Eh= 0,0037 M; [CO;*] = 0,0068 M.

b) Explica la diferencia entre una reaccion de adién y una reaccion de sustitucion. Indica cual de
las dos se observa, en general, en los alquenosigl@n los hidrocarburos aromaticos.

DATOS: K ;s (CaCO,) = 2,8 - 10°.



Solucién

a) El equilibrio de ionizacion de la sal Ca{x3: CaCQ = Cd&' + CO~.

De la expresion del producto de solubilidags K[C&'] - [CO*], al sustituir valores y operar
se obtiene un valor, que si es igual o menor que,gtle la sal insoluble, puede afirmarse que no se
produce precipitado, mientras que si el valor gueldiene es superior al dgslse produce precipitado:

Kps=0,0037 - 0,0068 = 2,516 -"10que por ser superior a 2,8 ~APrecipitara la sal.

b) Una reaccién de adicion es la que se produadiafido dos atomos o grupos de atomos de un
reactivo a la molécula de reactivo inicial. La adlictiene lugar por rotura de un enlace tipp uniéon por
enlace tipas. Una reaccion de sustitucion es la que se prosustiuyendo un atomo unido al carbono de
la cadena carbonada, por un atomo o grupo de atdenoso reactivo.

En los alqueno se produce generalmente la readei@dicion, pues al romperse un enlace tipo
n, los &tomos de carbono que lo formaban quedarspogicion de unirse, mediante un enlace covalente
simple, a un atomo o grupo de a&tomos de un reactivo

En los hidrocarburos aromaticos la reaccion qoegeneral, se produce es la de sustitucion de
uno de los hidrégenos del ciclo por un a&tomo o grde atomos que se une mediante enlace covalente
simple, al carbono al que se encontraba unidmel@sustituido.

Resultado: a) Se produce precipitado.
OPCION B

PROBLEMA 2.- Calcula la concentracion inicial de &ao cianhidrico, HCN, en una disolucién
acuosa cuyo pH =5,3.
DATOS: K, (HCN) = 4,9 - 10™

Solucion

Si el pH de la disolucion es 5,3, la concentradénos iones kD es:

[H:0 =10 = 10°°=1d"- 10°=5-10° M.

Esta concentracion de iones oxonio es tambiéonaentracion de iones cianuros, y gi€S la
concentracion inicial del acido cianhidrico, las)centraciones de todas las especies al inicio glen

equilibrio es: HCN (aq) +,@8() = CN (ag) + HO" (aq)
Concentracion inicial: o C 0 0
Concentracién en equilibrio:  ,€5 -10° 5.10 5 .10
Sustituyendo estas concentraciones en la constardesociacion del &cido acético:
- + -6 -6
K, = CN JqHO | 49107 =M C, =0,051 M.
HCN C,-500°

Resultado: G, = 0,051 M.

CUESTION 1.- Dibuja un esquema de la pila Daniellridicando el material de laboratorio y los
reactivos utilizados para su construccion.

Solucién

El material utilizado en la construccién de ura paniell es el siguiente:
Dos vasos de precipitado, conteniendo uno undudi$m acuosa de sulfato de cinc uno, y el
Voltimetro otro una disolucion acuosa de suliet@obre; dos laminas
metalicas, una deajue se utilizara de anodo y otra de
cobre que se utilizara d®do; un voltimetro; un hilo de
cobreecge utilizara de conductor externo; un tubo de
+ Cu catodadrio doblado en U que se utilizara como puesateo,
gue contiene una disoluaérun electrolito inerte para
los procesos redox deila, y cuya mision es cerrar el
circuito y mantener la nelitftad eléctrica de las disolu-
ciones anddica y data.




CUESTION 4.- a) Indica de forma razonada la notacio del orbital que corresponde a una de las
siguientes combinaciones de ndmeros cuénticos)a =1,1=0; a)n=3,1=-3; gy n=3,1=2;
ay) n =2, 1=1. Sila combinacion de niimeros cuanbs no es permitida, escribe “no permitida”.

b) A partir de los siguientes datos:

PROPIEDAD FISICA H,O H,S
Punto de ebullicién normal 100 - 60,7
Q)
Punto de fusiéon normal (°C) 0,0 - 85,5
b;) Indica, de forma razonada, la sustancia que psenta fuerzas intermoleculares mas

intensa.
b,) Indica el tipo de fuerzas intermoleculares queresenta cada una de las sustancia.

Solucién

a) Un orbital viene determinado por los valoresuredes del nimero cuéntico principal que
proporciona un conocimiento de la energia y tanddiaivel, y los valores enteros del nimero cuéntic
orbital o del momento angulérque asigna una letra a cada subnivel dado pe@r eadr vy, lo relaciona
con la forma y energia del orbital.

Como los valores que pueden tomaon 1, 2, 3, 4, ...... , ¥ los que pueden toimson 0, 1, 2,
.... n =1, la notacién del orbital que correspondigsacombinaciones de nimeros cuantitgsl que se
proponen son:;a= 1s; @ = no permitida por no ser posible el valor negatlel; a; = 3d; a = 2p.

b) by) Los valores de las propiedades fisicas puntasiér y de ebullicion determinan el tipo de
enlace y, por consiguiente, la intensidad de laszAs que unen las moléculas entre si, y que hay qu
vencer para separarlas y llevarlas al estado kiqoidjaseoso. De los valores propuestos para ambas
sustancias, se deduce que las fuerzas que mantierdas a las moléculas de agua, tanto en el estado
sdlido como liquido, son mucho mas intensas quguasunen a las moléculas de sulfuro de hidrégano e
ambos estados.

b,) Concretamente las fuerzas intermoleculares ag@h son las debidas al enlace o puente de
hidrégeno (enlace que se produce en moléculassequa el atomo de hidrégeno se une por enlace
covalente muy polarizado, a un 4tomo muy electratreg y de pequefio tamafio), mientras que las que
unen las moléculas de sulfuro de hidrégeno soddagan der Waals apolares o muy poco polarizadas.

PRUEBA ESPECIFICA
OPCION A

PROBLEMA 2.- Para la reacciéon PCk(g) = PCk(g) + Ch(g) K. = 3,8 - 10° a 250 °C. Un
recipiente de 2,5 L contiene una mezcla de 0,20 raslde Pd (g), 0,10 moles de Pgl(g) y 0,10
moles de C} (g) a la temperatura de 250 °C.

a) Justifica si la mezcla se encuentra inicialmente ezquilibrio.

b) Calcula el nUmero de moles de cada gas en la mezala vez alcanzado el equilibrio.

Solucién

a) Para conocer si la mezcla se encuentra o regeitibrio hay que determinar el valor del
cociente de reaccion, Q, y si su valor es igudkdh constante Kla mezcla se encuentra en equilibrio, y
si su valor es mayor o menor que el del& mezcla no se encuentra en equilibrio.

010 010
_[paiio,] 25 a5 ™
T o] T 00
25
que la mezcla no se encuentra en equilibrio.

=0,02 M, que por ser inferior a 0,038 pone de mesiii

C

b) Por ser el valor de Qnferior al de K, el sistema evoluciona hacia la derecha para zécai
equilibrio, por lo que, si se llama x a los molesRIC} (g) que se disocia, se formaran x moles de; PCI
(g9) y x moles de Gl(g), siendo los moles de cada gas en el equilibrio



Pg) = PCL(g) + Ch(9)
Moles en el equilibrio: 0,2-x 0,1+x 0,1+x

02-x M; [PCH =[Cl,] = %M, y llevando estos valores

a la constante de equilibrio y resolviendo la edirade segundo grado que aparece, se obtiene pasa x
valores:

cuyas concentraciones son: [FG

01+x _01+X
Poi,ldor,] A
Ke= = 0038=—= : = X“ +0,295(k - 0,009= 0, que resuelta produce
25

dos soluciones, una negativa carente de sentidoayxo= 0,028 que es la solucién valida. Luego, los
moles de cada uno de los gases en el equilibrioP@k= 0,172 moles; PgkE Cl, = 0,128 moles.

Resultado: a) No se encuentra en equilibrio; b) Pg= 0,172 moles; PGI= Cl, = 0,128 moles.

CUESTION 2.- a) Escribe las configuraciones electricas de los elementos X (Z =13) e Y (Z = 49)
e indica el grupo y periodo de la tabla periédica laque pertenece cada uno de los elementos. A
partir de esas configuraciones electrénicas, indicale forma razonada, el elemento que presenta el
valor mas alto de la primera energia de ionizacion.

b) Indica, justificando la respuesta, el caracteracido, basico o neutro de una disolucién
acuosa de NaClO.
DATOS: K, (HCIO) = 2,9 - 10°

Solucién

a) Las configuraciones electrénicas de los eleosesn:;

X (Z=13):18 2¢2p° 3$3p; Y (Z=49): 18 2§ 2p° 3¢ 3p° 45 3d"° 4p 5¢ 4d° 5p.

El nimero que precede al ultimo orbital ocupadogbectrones, el nUmero cuantico principal
indica el periodo al que pertenece el elementolgque el elemento X pertenece al periodo 3°Y &l
periodo 5°. Por otra parte, el nimero de electraleégiltimo orbital ocupado revela el grupo al que
pertenece el elemento, es decir, si el ltimo atlitupado es el ns, el elemento pertenece al drupd
dependiendo que el nimero de electrones en esal@ba 1 o0 2; si el Ultimo orbital ocupado por los
electrones es el (n — 1)d, el elemento pertenageale los grupos 2 + ndmero de electrones d;ey si
ultimo orbital ocupado es el np, el elemento petena uno de los grupos 12 + numero de electranes p
Luego, los elementos X e Y, con 1 electrén cada dmellos en el orbital 3p y 5p, respectivamente,
pertenecen al grupo 12 + 1 = 13.

La energia de ionizacién (energia que se necasiiizar a un atomo neutro, gaseoso y en estado
electrénico fundamental, para arrancarle un elaggréransformarlo en un catién monopositivo, tambié
en estado gaseoso y con configuracion electronisdaimental), una propiedad periddica que aumenta
conforme se avanza hacia la derecha en un peréebe€tron se sitia en el mismo nivel energétied y
nacleo incrementa su carga positiva, lo que prowscaumento de la fuerza atractiva del nacleo sebre
electrén), y disminuye al bajar en un grupo (et se va separando cada vez mas del nucleoosiend
por ello, la fuerza atractiva del nicleo sobrelettedn cada vez menos intensa), por lo que, ehaito
X, por encontrarse mas arriba en el grupo queeshehto Y, es el que posee una mayor primera energia
de ionizacidn, al tener el Ultimo electrén de lpaanas externa mas fuertemente retenido por etodcl

b) La sal NaCIO se encuentra totalmente disootsdsus iones al disolverse en agua. Los iones
formados, Nay CIO", son el acido conjugado extremadamente débilbate conjugada relativamente
fuerte, de las base NaOH muy fuerte y el acido H@3Gil, no reaccionando el cation Naon el agua y

sufriendo hidrdlisis el anion ClQsegun el equilibrio: CIO(ac) + HO = HCIO (ac) + OH(ac), y
por provocar un aumento de la concentraciéon desibidroxidos, OF la disolucion a la que pertenece
presenta un pH basico.

CUESTION 3.- Una disolucion contiene las siguientesoncentraciones: [Cl] = 1 M; [MnO ;] =1 M.
Indica las semirreacciones de oxidacion y reducciéque tienen lugar, y escribe las ecuaciones
ajustadas correspondientes.

DATOS: E° (MnO,/Mn?) =1,51V; F (ClO5/CI") = 1,45 V.



Solucién

La semirreaccion de oxidacion es la que provogaasb del i6n cloruro a ién clorito, mientras
que la semirreaccién de reduccion es la que tremsfel ibn manganato en el cation manganeso (Il).

La semirreaccion de oxidaciones: "Gl 3HO - 4é — CIO; +6 H

La semirreaccion de reduccién es;: Mn@ 8H +5¢& — Mn*" + 4 HO.

Para igualar los electrones intercambiados y einins, se multiplica la semirreaccion primera
por 5, la segunda por 4 y se suman, obteniéndasaukcion idnica ajustada.

5CIr + 15H0- 20e — 5CIOy +30H

4AMNO; + 32H +206 — 4Mrf" + 16 HO

5Cr + 4MnQ + 2H — 5CIO; + 4Mn + HO.

OPCION B

PROBLEMA 1.- Se mezclan 50 mL de una disolucién aosa de HCI 0,0155 M con 75 mL de una
disolucion acuosa de NaOH 0,0106 M. Calcula el pHeda disolucion resultante suponiendo que los
volumenes son aditivos.

Solucién

El 4cido y la base, muy fuertes, reaccionan paudralizarse segun la ecuacion:

HCI (ac) + NaOH (ac) — NaCl (ac) + HO, en la que se aprecia que un mol de acido
reacciona con un mol de base para neutralizarsemp ninguno de los iones Ng CI, acido y base
conjugados extremadamente débiles de los corregpad base y acido, NaOH y HCI, no reaccionan
con el agua, si la reaccion es completa el pH dfislalucién sera neutro, y si uno de los reacts®s
encuentra en exceso, dependiendo de cudl seaplaaldn serd 4cida si es el HCI el que se encai@ntr
exceso o basica si el que se encuentra en excettda®H.

Los moles de acido y base que reaccionan son:

n (HCl) =M - V = 0,0155 moles=t. 0,056+ = 7,75 - IOmoles;

n (NaOH) =M - V = 0,0106 moles--1: 0,075 = 7,95 - T®moles.

De los moles obtenidos se aprecia que el reacta@HNes el que se encuentra en exceso, siendo
2,0 - 10° los moles excedentes de NaOH, que al encontrissels en un volumen total 0,05 + 0,075 =

_moles _ 200107 moles
litros 0125L

que es la concentracion de iones hidroxido endalwition, por lo que el pOH de la misma es:
pOH = —log [OH] = — log 1,6:10° = 4 — log 1,6 = 4 — 0,204 = 3,796 y el pH se atgide la expresion:
pH =14 — pOH = 14 — 3,796 = 10,204.

0,125 L, proporciona a la disolucién la concentrac{NaOH] =1,6 - 10* M,

Resultado: pH = 10,204.

CUESTION 2.- a) Indica un valor aceptable para el Gmero cuantico cuyo valor falta en el
conjunto: n = 3; | = ¢?; m = 2. Justifica la respuesta. A partir de los valars de los nimeros
cuanticos n y | del conjunto anterior, indica el po de orbital que representa.

b) En estado soélido los compuestos KF y CaO pregan el mismo tipo de estructura
cristalina y distancias interiénicas similares. Sinembargo, los valores de las energias de red
(reticular) son: AHeg (KF) = — 826 kJ - mol* y AH,q (CaO) = — 3.461kJ - mot. Indica, de forma
razonada, el factor o factores, que justifican la iferencia existente entre los dos valores de eneagi
de red.

Solucién

a) El valor del niUmero cuantico orbital o del motoeangulat, ha de ser menor que 3 (valor del
namero cuantico principal), y por ser el valor del nimero cuantico magnético 2, ha de ser 2, pues si
fuera 1 o 0, el valor maximo aw, seria 1 o 0.

De los valores n = 3 y | = 2, se deduce que etairpue representa es el 3d.

b) La energia de red o reticular de un compuesttatino viene dada por la expresion:



2
U= —NADAE@[@—%] en la que excepto.ZZ, y I, las demas magnitudes son
[0}
constantes, por lo que, los factores que afectamlal de la energia de red o reticular, son lgaalel
catién y anion y la distancia entre los ntcleoscaéibn y anién. Luego, como los ionesCa0? tienen
dos cargas positiva y negativa, mientras que lossd< y F solo tienen una positiva y una negativa, y
ademas, debido al tamafio de los iong$Ca0) es menor qug (KF), se comprende que el valor de la
energia de red o reticular del compuesto iénico Ga® mucho mayor, en valor absoluto, que el del
compuesto KF.

CUESTION 3.- a) Para la reaccion: 3Fe (s) + 440 () s FeO,(s) + 4 H (g), siendoAH® = —
150 kJ. Explica el efecto de cada uno de los signies factores sobre la cantidad de }g) presente
en la mezcla en equilibrio: @) elevar la temperatura de la mezcla; @ duplicar el volumen del
recipiente que contiene la mezcla, sin modificar leemperatura.

b) Completa la siguiente reaccion y escribe lasrulas semidesarrolladas y el nombre y
las formulas semidesarrolladas de los productos.

Acido acético + etanol —

Solucién

a) En una reaccion heterogénea, la constante wikbeq solo es funcion de los gases de las
especies en el equilibrio. Como en el equilibriogaresto la especie gaseosa es Unicamente el hidroge
la alteracién de los factores temperatura y voluprenoca el siguiente efecto:

a) Por ser la reaccion exotérmica, un aumento denfgeratura, suministro de calor, hace que
el sistema evolucione consumiendo el calor sumadst, es decir, el equilibrio se desplaza en didg®n
endotérmico de la reaccién, hacia la izquierdague provoca una disminucién en la formacién de
hidrégeno.

&) Si se duplica el volumen del recipiente se disipinla concentracién molar de la especie
gaseosa, es decir, se hace menor el nimero deuteslgmor unidad de volumen, por lo que el sistema
evoluciona en el sentido en el que aparece un maimoero de moles, hacia la derecha, por lo que se
incrementa la cantidad de hidrégeno.

b) CH— COOH + CH-CHOH — CH;—COO-CH-CH + HO.
Acido acético Etanol Acetato de etilo Agua
0 etanoico o etanoato de etilo



