FASE GENERAL
OPCION A

PROBLEMA 1.- Dibuja el ciclo de Born-Haber y calcub la energia de red del NaF (s) a partir de
los siguientes datos: entalpia estandar de formacidel NaF (s) igual a — 573,6 kJ - md} entalpia
de sublimacién del Na (s) igual a 107,3 kJ - mdl entalpia de disociacion de £(g) igual a 159,0 kJ -
mol™; energia de ionizacion del Na (s) igual a 495,8 kdmol™; afinidad electronica del F (g) igual a
— 328 kJ - mat".

Solucién
AHof
Na (s) +%F2(9) > NaF
AH, %AHZ U
F g > “Fg)—
AH,4
Na (g) > N&g)—

AH;
La energia reticular se obtiene despejandola deuacion:

AHO, = AHC, + %AH% + AHCniza + AHoum + AHreg = AHpeq = AH = (AHO, + %AH% + AHO g +
AHoaﬂni) =-573,6-107,3- 79,5-495,8 + 328 = 928,2 kJ - mot.
Resultado: AH,eq = — 928,2 kJ - mot.

CUESTION 2.- El cloro gaseoso puede obtenerse pdeetrolisis del NaCl fundido.

a) Dibuja un diagrama que represente el dispositivo gel se emplea para la electrolisis del
NaCl fundido. Represente el flujo de electrones pael circuito externo e indica el signo
del anodo, el del catodo, las reacciones que tienkeigar en cada uno de los electrodos y
la reaccion global.

b) Sila electrolisis se realizan en celdas que operan4,0 - 1& amperios, calcula las masas
de sodio metal y cloro gaseoso que se obtendranwmdia de trabajo de una celda de
este tipo.

DATOS: A, (Na) =23 u; A (Cl) = 35,45 u; 1F = 96.485 C.

Solucion

a) Bateria Reaccion anddica: 2-C2 € — Ch, (g)
| | — Reaccion catodicN@ + 2 € — 2 Na (I)
"% — l‘e 2TH2Nd — Cly(g) + Na(l)
=

Anodo (+ ¢lg) Cétodo (-)
A Na (1)
+v
<«— CI <«+—— NacCl fundido
—
Na

b) De las leyes de Faraday se deduce la exprgagdetermina la masa de cloro desprendida en

el &nodo y la de sodio que se deposita en el catodo
Si la intensidad de corriente es la que circulalp@uba electrolitica en un dia, las masas que se

obtienen son:
MO0 _ 40gHEnel * 4010* AB6400s

z[F 2[965006Hnet"

Catodo:m= = 716.269,43 g de sodio



MOO _ 7lgEnel™ @10*-AB6.400s

Anodo: m=
z[F 2[96500CcHnet"

=1.271.378,24 g de cloro.

Resultado: b) 716.269,43 g Na; 1.271.378,24 g.Cl

CUESTION 4.- a) Indica si es correcta la afirmacioriel radio del cation Na“ es menor que el radio
del catién K™. Justifica la respuesta.

B Escribe la estructura de Lewis del catién KO*. Deduce y dibuja su forma geométrica e
indica los angulos de enlace aproximados del ién.

DATOS: Na(Z2=11);K(Z2=19);0(Z=8);H(Zz=1.

Solucién

a) Tanto el radio atémico de los atomos, comomto de sus iones, es una propiedad periddica
que crece a medida que se desciende en un grupmdil y el potasio son dos elementos alcalinos
situados en el grupo 1 de la tabla periddica, ya piansformarlos en i6n hay que arrancarle el dltim
electron de su capa de valencia. Ahora bien, dasespa de valencia del &tomo N&, 3sla del K, 4§
es obvio que al arrancar a cada atomo su Ultineirélg el radio del i6n Naes mas pequefio que el del
K", por encontrarse los electrones de su nueva aapaldncia mas proximos al nicleo y ser, por ello,
mas fuertemente atraidos.

b) El atomo de oxigeno contiene en su capa decialé electrones, mientras que el atomo de
hidrégeno sélo contiene un electrén en su capalbmeia. EI &tomo de oxigeno experimenta hibridacio
entre sus orbitales atémicos 2s y 2p y forma cuatoales hibridos SpEste 4tomo se una a dos 4tomos
de hidrégeno, compartiendo con cada uno de ellgsaule electrones, enlace covalente, y se unea ot
atomo de hidrégeno aportando el par de electra®slecir, se une mediante un enlace _, +
covalente dativo al tercer atomo de hidrogeno. budg estructura de Lewis del i6n HalgH
0oX0onio es: |'—|'

La teoria de Repulsién de los Pares de Electrdeda Capa de Valencia dice que, los pares de
electrones compartidos y libres se orientan ensph@&o, separandose lo mas posible, para que las
repulsiones entre ellos sean minimas. Por ellgetametria del ibn oxonio es piramidal trigonal, con
angulos de enlace algo inferior a 109°.

OPCION B

PROBLEMA 2.- Se prepara una disoluciéon acuosa al melar 30,0 mL de disoluciéon acuosa de
HCI, del 1,5 % en masa de HCI y densidad 1,1 g - micon 50 mL de una disolucién acuosa de
HNO; con pH 1,5 y con 100 mL de agua. Calcula el pH d disolucion resultante sabiendo que los
voliumenes son aditivos.

DATOS: A, (H)=1u; A (Cl) = 35,45 u.

Solucién

La molaridad de la disolucién de acido clorhidmeso
g disolucion D1.000mL disoluci(’)nD 15g HCI D1 mol HCI

mLdisolucion 1L disolucion  100g disoluciéon 365 g HCI

Los moles de HCI, muy fuerte y completamente iatiiz en disolucién, que se mezclan para
preparar la nueva disolucién son: n (HCI) = M - 0,45 moles - T - 0,03 L = 0,0135 moles.

El &cido nitrico, HN@, muy fuerte, se encuentra en disolucion totalmdisteciado, y si su pH
es 1,5, la concentracién de protones es la misirécitio inicial: [H] = [HNO,] = 10°" = 10%°= 18° -
107 = 3,16 - 10° M, siendo los moles de esta disolucién que se eargh la mezcla para formar la nueva
disolucién: n (HN@ =M -V =3,16 - 1 moles - [* - 0,05 L = 1,58 - T®moles.

Los moles totales de acido empleados son 0,018®0158 = 0,01508 moles, que son los de
protones que se encuentran disueltos en el voltoteinde disolucion 0,030 L + 0,050 L + 0,1 L =&01
L, correspondiendo a dichos protones la conceidinaci
moles_ 0,01508moles _

L 0,180L

=0,45 M.

[H]= 0,0838 M, siendo el pH de la disolucion:




pH = — log [H] = — log 0,0838 = 1,077.
Resultado: pH = 1,077.

CUESTION 4.- a) A continuacién se enumeran cuatro anbinaciones de numeros cuanticos

escritos siguiendo el orden (n, I, iy my). Indica las combinaciones que estan permitidas lgs que
e 1

no lo estan, justificando la respuesta: 12 (1, 1,—;&); 22(2,1, O,E); 32(3,2,1,0); 42(2,1, —%).

b) A partir de los siguientes datos:

Propiedad fisica NH; PHs
Punto de ebullicién normal (K) 240 185
Punto de fusién normal {K) 195 139

y de los valores de electronegatividad, N =3, P21y H =2,1.
1. Indica, deforma razonada, la sustancia que presentaerzas intermoleculares mas
intensa.
2. Indica, deforma razonada, el tipo de fuerzas intermoleculares presentes en cada
una de las sustancias.

Solucién

a) De las combinaciones de nliimeros cuanticos ejpeoponen, soélo la 22 es correcta, es decir,
se corresponden con los valores reales de los w&maénticos n, |, ny ms.

En la combinacion 12, el nimero cuénticdebe tomar el valor anterior al de y nunca el
mismo, por lo que al ser el valor=1 = 1, la combinacién no es correcta.

En la combinacién 32, la incorreccién de la mis@groduce al asignama, el valor 0, cuando

. 1 1
siempre es + 0 —.
2 2
La 42 combinacién también es incorrecta por asighatimero cuantican, un valor superior al

del.

b) 1.- De los valores de los puntos de ebulligidnsion de ambas sustancias, se deduce que el
amoniaco es la que presenta mayores fuerzas irutares. Ello es asi debido, entre otras razanies,
diferencia de electronegatividad entre los atomasfqrman la molécula, que proporciona a los eslace
N — H, una muy apreciable polaridad.

2.- En la molécula de amoniaco, ademas, por s&oglo de nitrdgeno, de pequefio radio y muy
electronegativo, los enlaces N — H, muy polarizadias lugar a enlaces por puente de hidrégeno entre
sus moléculas, mientras que entre las molécula®sima, apolares, las fuerzas intermoleculares que
aparecen son las fuerzas de Van der Waals de si$pedipolo instantaneo-dipolo inducido, mucho mas
débiles que las anteriores.

CUESTION 5.- a) Las entalpias estandar de combustiédel C (grafito) y del CO (g) son: — 393,51 y
—283,0 kJ - mot', respectivamente. En ambos casos se obtiene {4g). Calcula la entalpia estandar
de formacion del CO (g).

b) Escribe la formula semidesarrollada de los sigentes compuestos:

1°.- 2-cloro-3-metilpentano; 2°.- 2-pentanona; 3°.- 2-penteno; 4°.- Acetato de etilo.

Solucién:

a) Las ecuaciones termoquimicas correspondiengesanbustion del grafito y CO (g) son:
C(s) + Q@ — CGI(9) AH% = —393,5 kJ - mo,

CO(g) + %oz (99 — CO(g) AHC°, = — 283,0 kJ - mol,

Invirtiendo la ecuaciéon de combustion del monéxa carbono, cambiando el signo a su
entalpia, y sumando las dos ecuaciones, ley de Kessbtiene la ecuacién termoquimica de formacién
del CO y su entalpia de formacion:

C(s) + Q(g) — CO () AH®. = —393,5 kJ - mot,

CO(g) — CO (g) +%02 © AHO, = 283,0 k3 - mol,




C(s) + %02 (@ — CO(g) AHS =~ 1105 k3 - mol

b) 1°.- CH— CHCl — CH(CH) — CH,— CH;;  2°.- CH— CO — CH— CH, — CHg;
39.-CH—CH,—-CH=CH—-CH;, 4°-CH- COO — CH~- CH.

FASE ESPECIFICA
OPCION A

PROBLEMA 2.- El permanganato de potasio, KMnQ, reacciona con el cloro, G| en presencia de
acido sulftrico, H,SO,, obteniéndose como productos de la reaccion clocatle potasio, KCIQ, y
diéxido de manganeso, Mn@

a) Escribe y ajusta por el método del ién-electron, eriorma iénica y molecular, la
reaccion quimica que tiene lugar.

b) Calcula el volumen de disolucion acuosa 2,0 M de peanganato de potasio necesario
para obtener, por reaccién con cloro, 10 g de clota de potasio, si el rendimiento de la
reaccion es del 65 % en acido cldrico.

DATOS: A, (C)=35,5u; A (0O) =16 u; A (K) = 39.

Solucién

a) Las semirreacciones correspondientes de oridigecion son:

Semirreaccion de oxidacion: ,.GI6 O —108 — 2CIQ; + 12 H

Semirreaccion de reduccion: Mo+ 4H + 3é — MnO, + 2 HO

Multiplicando las semirreacciones de oxidaciéneguccién por 3 y por 10 para igualar los
electrones, y sumandolas para eliminarlos, se te&eaeuacion idnica ajustada:

3ChL+18H0 —-30€& — 6CIQ; + 36 H

10 MnQ, + 40H + 30 — 10MnQ + 20 HO

10MnQ” + 3Ch + 4H — 10MnQ + 6 CIQ™ + 2 HO.

Llevando estos coeficientes a la ecuacion molectémiendo presente que 4 H 2 H,SQO,,
aparece la ecuacion ajustada:

10KMnQ + 3C} + 2HSO, — 10MnQ + 6 KCIO; + 2 K.SO, + 2 HO.

b) La estequiometria de la ecuacion indica qumales de permanganato de potasio producen 6
moles de clorato de potasio si el rendimiento fuldel 00 %, pero como dicho rendimiento es del 65 %
ha de emplearse mas cantidad de permanganato, lietgominando los moles de clorato de potasio que
se producen en la reaccidn, se obtienen los melegdnanganato y de ellos el volumen de disolueidn
el que se encuentran disueltos.

1mol KCIO4 100
oO— 73

Los moles de KCIQque se obtienen son: 10 g KGI =0,082 moles,
12259 KCIO; 65
. . 10 100
siendo los moles de KMn{gue se necesitan 0,082— =0,21 moles, que son los que han de
encontrarse disueltos en el volumen de disoludion: moles _ _021moles =0,105L.

molaridad 20 molesT1™

Resultado: b) V = 0,105 L.

CUESTION 4.- a) Escribe las configuraciones electricas de los elementos X (Z=12)e Y (Z = 17),
e indica el grupo y periodo de la tabla periddica &s que pertenecen los elementos. A partir de esas
configuraciones, indica, de forma razonada, el eleenmto que presenta el valor mas elevado de la
primera energia de ionizacion.

b) Deduce el caracter polar, o no polar, de la métula de amoniaco.
DATOS: N (Z2=7); H (Z2=1).

Solucion:

a) Las configuraciones electronicas son:
X (Z=12): 18 28 2p° 3<; Y (Z=17): 528 2p° 35 3p.



El periodo al que pertenece cada elemento viedieaido por el valor del nUmero cuantico
principaln de su capa de valencia. Para el elemento X, miagihég, e Y, cloro, Cl, es el 3°.

El grupo de cada elemento lo determina el nimerelédctrones de su capa de valencia. Si la
capa de valencia es ns, el grupo es 1 o 2; sipga da valencia es (n — 1) d, el grupo es 2 + namero
electrones d; si la capa de valencia es ns npruplogal que pertenece el elemento es 12 + nimero de
electrones np. Luego, para el elemento X el grg®, ¢ para el elemento Y es 12 + 5= 17.

Energia de ionizacion es la minima cantidad degémenecesaria para arrancar su Ultimo
electron a un 4tomo gaseoso, neutro y en su esfadtronico fundamental, y convertirlo en cation
gaseoso y en su estado electrénico fundamental.

Es una propiedad periodica que aumenta al avasizaun periodo hacia la derecha (se va
incrementando la carga nuclear y el electron que ge ubica en el mismo nivel energético, por ke, qu
aumenta la atraccién nucleo-ultimo electrén y smsita aplicar mas energia para arrancarlo). Rored!
elemento de mayor energia potencial es el Y, cloro.

b) En la molécula de amoniaco, los enlac&s-N °*H se encuentran muy polarizados, con el
vector dirigido hacia el N, debido a la diferend& electronegatividad entre los atomos y, por aer |
geometria molecular piramidal trigonal, el momedijgolar resultante, suma vectorial de los momentos
dipolares de los enlaces, es distinto de ceronrpabla que la molécula es polar.

CUESTION 5.- a) Indica, de forma razonada, el carder acido, basico o neutro de una disolucion
acuosa de NaClO.

b) Completa la siguiente ecuacién quimica: Cq#+ CH,OH + H,SO, (calor) —
Indica el tipo de reaccién quimica que tiene lugamombra el reactivo, nombra y escribe la férmula
semidesarrollada del producto organico de la reacgn.
DATOS: Ka (HCIO) = 2,9 x 10°,

Solucién

a) La sal se encuentra totalmente ionizada enudiém, y por ser el cation Nael acido
conjugado extremadamente débil, de la base muteftd&OH, no sufre hidrdlisis, mientras que el anién
CIlO™ base conjugada relativamente fuerte del acido aéiyl HCIO, se hidroliza segun la ecuacion: TIO

(ac) + HO () = HCIO (ac) + OH(ac), en la que se aprecia un incremento de laetracion de
iones hidroxidos, razén por la que la disoluciGutante es basica, pH > 7.

b) La reaccion completa es: gHCHOH + HSQ, (calor) —» CH,=CH, + HO.
La reaccion es de eliminacion, deshidratacion teilica, siendo el reactivo el etanol y el
producto que se obtiene el eteno.

OPCION B

PROBLEMA 1.- En un matraz de 1,75 L, en el que praamente se ha hecho el vacio, se introducen
0,1 moles de CO (g) y 1 mol de COg(g). A continuacion se establece el equilibrio &8 K:

CO (g) + Ch (g) = COCI, (g). Si en el equilibrio la presion parcial del Gl(g) es 10 atm, calcula:
a) Las presiones parciales de CO (g) y CO&(g) en el equilibrio.
b) Los valores de K y K para la reaccion a 668 K.

DATO: R=0,082 atm - L - K* - mol™.

Solucién

a) Si en el recipiente se introduce 0,1 moles @e(@) y 1 mol de COGI(g), es claro que para
que se establezca el equilibrio, ha de descompeetSOC]) (g) en sus componentes CO (g) vy @).
Al conocerse la presién parcial del cloro, se meitgan sus moles despejandolo de la ecuacién

de estado de los gases idealesfﬂ = 10atmiL,75L =0,32 moles.

RO  0,082atm(L (ol ™ (K ™ (68K
Por tanto, en el equilibrio hay 0,1 + 0,32 = Opd@les de CO, 0,32 moles de,@I1 — 0,32 =
0,68 moles de COgl
Las presiones parciales de CO (g) y C@) son:




n[RT _ 042molesD,082atm(L (ol ™ (K ™ (668K

Pco = =13,15 atm;
Y 175L

068 moles0,082atm(L (ol [K ™ (668K

Peocy, = nRI = =21,28 atm;

\ 175L

c) Llevando las presiones parciales de los gases@nktante de equilibrio J§ operando sale

P
el valor: Ky =— 2% = 2128am __ ;162 agm,

Peo (Po,  1315010atm?
De la relacion entre las constantes de equilieitiene:
c= Ko (R -T)*", dondeAn es la diferencia entre la suma de moles de lodygtos y la suma

de moles de los reactivos =1 — 2 =— 1, Luego:
Ke=K,- (R-T)""=0,162 atm' - 0,082 atm - L - mdI- K™ - 668 K = 8,86 M.

Resultado: a) B (CO) = 13,15 atm; B (COCI,) = 21,28 atm; b) K, = 0,162 atm’; K = 8,86 M.

CUESTION 4.- a) Deduce el nimero maximo de electres en un atomo que pueden tener los
siguientes nimeros cuanticos:

)n=2;, m=0; 2)I=2; rg:—%.

b) Para una determinada reaccién quimicaA\H® = 23,5 kJ yAS® = 68,5 J - K. De forma
razonada indica:

1) La reaccion da lugar a un aumento o a una dismicion del desorden del sistema.

2) La reaccion sera espontanea a 25 °C y condicamestandar.

Solucién

a) 1) Paran = 2, el valor dé = 1 y el dem, = — 1, O, +1, por tanto, se trata de uno de |b#ales
2p del atomo en el que pueden caber como méxinecfe@nes.
2) Para los valores de= 2, m; puede tomar los valores — 2, — 1, 0, + 1, + Zexdr, se trata de

. : 1 i . .
los cinco orbitales 3d, y por ser; = —5 sélo se refiere a la mitad de los electronescaben en dichos

orbitales, es decir, a 5 electrones.

b) 1) La entropia es una funcion de estado quee raidgrado de desorden molecular de un
sistema. Aumenta con el desorden y disminuye camdgn molecular. Luego, aiS° = 68,5 J - K., se
produce un aumento de la entropia y, por consitgiiem aumento del desorden molecular del sistema.

2) La espontaneidad de una reaccion la proporc@bwalor de su energia libre, que se obtiene
de la expresiomG = AH° — T -AS’. Si su valor es menor que cero, la reaccion esntdpea, mientras
gue si es igual o superior a cero, no lo es.

Al ser, tanto la variacion de entalpia como laetidropia positivas, y ademas el valor de la
entalpia muchisimo mayor que el de la entropiajlteegjue el valor absoluto del término RS’ sélo
puede ser mayor que el dél° a alta temperatura, es dedinH®| < | T - AS°| para temperatura alta, y
en estas condiciones se cumple d& < 0. Luego, en las condiciones propuestas, laci@a no es
espontanea.

CUESTION 5.- a) Indica, de forma razonada, si la raccién: C/** (ac) + 2 Fé" (ac) — Cu (ac) + 2
Fe** (ac) transcurrird de manera espontanea en el sedt en el que esta escrita. Se supone que los
reactivos y productos se encuentran es condicionestandar.

b) Escribe las formulas semidesarrolladas de loggsiientes compuestos:

1) 1,1,2,2-tetracloroetano; 2) 3,4-dgtil-2-penteno; 3) acido propanoico; 4) butanona.
DATOS: E°(Cu®/Cu) = + 0,34 V; E°(F&'/Fe’") = + 0,771 V. (1,0 punto)

Solucién

a) En toda reaccion redox se cumple que, la faedacida del par con potencial estandar de
reduccién mas negativo 0 menos positivo se oxidentnas que la forma oxidada del par con potencial
estandar de reduccién mas positivo 0 menos negsdiveduce. Luego, de los valores de los potesciale
se deduce que el cobre metdlico, forma reducidpateton valor menos positivo de su potencial estan



de reduccién, es el que se oxida, mientras quatiéinchierro (l11), forma oxidada del par con valnés
positivo de su potencial estandar de reducciorel @pie se reduce, lo que pone de manifiesto que la
reaccién no es espontanea en el sentido en quesesita.

b) 1) CHCh— CHCh;,  2) CH— CH = C(CH) — CH(CH) — CH;;
3) CH— CH,— COOH;  4) Chli— CO — CH — Chb.



