CUESTION 1A.- Se construye una pila galvanica utiiando las siguientes semicélulas:

Una lamina de zinc sumergida en una disolucién acsa de Zrf*(ac).

Un hilo de Ag sumergido en una disolucion acuosa denes Ad(ac).

a).- Escribe las semirreacciones de oxidacién y deduccion y la reaccién global que se
producen, de forma espontanea, durante el funcionaiento de la pila, ajustadas por el método de
ion-electrén en forma iénica. Indica la especie quiica que actla como oxidante y la que actla
como reductora durante el funcionamiento espontanede la pila.

b).- Si el catodo se sustituye por un electrodo daerro sumergido en una disolucion de
iones Fé" ¢ funcionara espontaneamente la pila?

DATOS: E° (Ag'/Ag) = + 0,80 V; E° (Zrf*/Zn) = — 0,76 V; E° (F&'/Fe) = — 0,44 V

Solucién

a).- Las semirreacciones de oxido-reduccién queeduce en cada semicélula son:

Semirreaccién de oxidacion: Zn (s) - 2 e> Zrf* (ac);

Semirreaccion de reduccion: Agac) + € — Ag (s);

Multiplicando por 2 la semirreaccién de reducci@iguala los electrones compartidos, y al
sumar las dos semirreacciones, se obtiene la éuigeiica ajustada:

Zn(s)- 2e — Zrf* (ac);

2Ag (ac)+2e& — 2 Ag(s);

Zn (s) + 2 Ag (ac) — Znf + 2 Ag (s).

Agente oxidante es el que provoca la oxidacionrdesustancia reduciéndose él. En este caso es
el cation plata, A que al ganar un electron se reduce a plata wetali

Como agente reductor actla el cinc metélico, Zng{s provoca la reduccion de otra sustancia
oxizdéndose él. En este caso es el metal cinc, Zmye al perder dos electrones se oxida a catitin ¢
zn,

b).- El potencial de la pila construida es:
EOpila = Eo(reduccién)_ EQxidacion = E%atodo— E%nodo= — 0,44 — (= 0,76) = 0,32 V > 0, lo que pone de
manifiesto que la pila funciona de forma espontanea

PROBLEMA 1B.- Se introducen 0,7 moles de Bren un recipiente de 0,5 L de capacidad y se eleva

la temperatura a 873K. Una vez establecido el eqidtio Br, (g) = 2 Br (g) en estas condiciones, el
grado de disociacion es 0,6.

a) Calcula el valor de K y K, a esa temperatura.

b) Determina las presiones parciales ejercidas porada componente de la mezcla en el
equilibrio.

c) Se observa que, si se suministra calor al sistapaumenta la cantidad de By (g). Indica
razonadamente si la reaccion es endotérmica o exotéca.
DATOS. R=0,082 atm - L - K* - mol™.

Solucién

a) Conocido el grado de disociaciénz= 0,6, ello indica que de un mol de,Be disocia 0,6
moles, siendo los moles de cada una de las esedmnsio y en el equilibrio:

Br(g) < 2Br(g)
Moles al Inicio: 0,7 0

Moles en el equilibrio: qr-06) 2-(0,7-0,6)=0,84
Los moles de cada especie en el equilibrio son:
nBr, (g) =0,7 - 0,4 =0,28 mole; n (Br) =27 00,6 = 0,84 moles
Las concentraciones de las especies en el eqoibri:
Brj = moles_ 0,28mo|es:0,56 M: B1] _moles_ 084moles
\Y, 05L Y, 056L
Llevando estas concentraciones a la constanteudiibeiq se obtiene su valor:
2 2 2
O L1 G
|Br2| 056M
Sabiendo quén es la diferencia entre los moles de productas yroles de reactivos:

An =2 -1=1, de larelacion entre las constaktesK. se obtiene el valor de,K
Kp=K.- (R-T}" =5,04 - 10" moles - L' - 0,082 atm - L - K- mol* - 873 K = 360,8 atm.

=1,68 M.



b) Conociendo los moles de cada componente erudibeip, aplicando a cada uno la ecuacion
de estado de los gases ideales en las condiciaiesqdilibrio, despejando la presion, sustituyendo
valores y operando, se tiene:

nRT _ 028molesD,082atmClL Mol ™ (K ~* 873K

P = =40,1 atm.
Br2 v 05L
-1 -1
Py, n[str - 084mo|e§]D,082atrOnS|ZILD1nol K [B73K =120.3 atm

c) Si se suministra calor al sistema, se elevartgeratura, el sistema responde a esta alteracion,
desplazandose en el sentido en el que se absddye Ahora bien, como lo que se incrementa es la
cantidad de By ello pone de manifiesto que la reaccion es exotér

Resultado: a). Kk 5,04; K, =360,8; b) R, = 40,1 atm; R, = 120,3 atm.

PROBLEMA 2A.- El valor de la constante del productode solubilidad a 25 °C del cloruro de plata
(AgCl) es 1,7-10°

a) Calcula la solubilidad del cloruro de plataen g L™

b) Indica, razonadamente, si se formara precipitadocuando se le afiade 100 mL de
disolucion 1 M de NaCl a 1 L de disolucién 0,01 MalAgNO;.
DATOS: A, (Ag) =107,8 u; A(Cl) =35,5 u.

Solucién

a) El equilibrio de ionizacion de la sal es: AgCl = Ag" + CI.

De la estequiometria del equilibrio de solubilidggddeduce que, si la solubilidad de la sal en
disolucién es S moles 71, la solubilidad de los iones Agy CI" también es es S.

Del producto de solubilidad: k= [Ag'] - [CI]=S - S = § sustituyendo las variables conocidas
por sus valores, despejando S y operando:

Kps=[Ag] - [CIT=S - S=§ dedonde, S /K, =17007"° = 1310°M, queen g - [
es: S=1,30 - I®moles - [*- 143,39 - mot=1,86 -10°g - L™

b) Las sales, por ser muy fuerte, se encuentrahntente ionizadas.

Para conocer las concentraciones de los distintwsien la disolucion que se forma al mezclar
ambas disoluciones, se determinan sus moles, skedigor el volumen total de la nueva disolucidsey
halla el producto i6nico, que se compara con elycto de solubilidad dado; si Q es menor o igual qu
Kps NO se producira precipitacion y si es mayor si.

Los moles de cada sal en sus disoluciones son:

n(NaCl)=M-V=1mol - T*- 0,1L=0,1 moles.

n" (AgNQO;) M"- V'=0,01 moles - 1*- 1 L = 0,01 moles.

El equilibrio de ionizacion del AgCl es: AgGk Ag" + CI, siendo la concentracion de los
iones Ad y CI” en la nueva disolucion:

[Ag] = moles_ O,Olmoleszgy1 1% M: [CH] = moles_ 01lmoles

\Y 1L \Y 1L

Sustituyendo las concentraciones en la expresibprdducto ionico del AgCl y operando:

Qus=[Ag7 [CI=9,1-10°. 9,1 10°=8,3 - 10°, que es mayor que K luego, se produce
precipitacion del AgCI.

=9,1-10° M.

Resultado: a) S = 1,86 -T@ - L% b) Hay precipitacion.

PROBLEMA 2B.- La disolucion que se obtiene al afadiagua a una disolucion acuosa de &cido
acético, CHhCOOH, de concentracién G, presenta un valor de pH = 3. Teniendo en cuentauq el
volumen final de la disolucion es 0,4 L, calcula:

a) La concentraciéon molar inicial de acido acéticen la disolucion.

b) El volumen de NaOH 1M necesario para neutralizarla disolucion de acido acético
finalmente obtenida.
DATO: K ,(CH;COOH) =1,8 - 10°.



Solucién

a) Si el pH de la disolucién es 3, la concentraciériones oxonios, 4@, es: [HO'] = 10" =
10°M

Sabiendo que en el equilibrio la concentraciénodeidnes es IT®moles - %, la concentracion
de cada una de las especies al inicio y en elibqaiks:

CHCOOH (ac) + HO = CH;COO (ac) + HO" (ac)
Concentracion inicial: o C 0 0
Concentracion en equilibrio: 0€10° 1 17
Llevando estos valores de concentracion a la cotestecida del acético, Ky operando se tiene
el valor de la concentracion inicial del acético:

- + -3y2 -6 -8
1,000 1I0'] . 000" e e =107 18107 g 57
3 0o~

18M07°

b) La reaccién de neutralizacion es:

CHCOOH (ac) + NaOH- NaCHCOO (ac) + HO

La estequiometria de la reaccidn indica que 1 radaido reacciona con 1 mol de base, es decir,
la estequiometriaes 1 a 1.

Los moles de &cido en su disolucién es:

Moles de acético: n =M - V = 0,057 moles™ 10,4 L = 0,023 moles,

La neutralizacion del acido se consigue haciendolguisolucion de la base NaOH empleada
contenga 0,023 moles. Luego, como la disoluciéalee que se emplea es de concentracion 1 M, el
volumen en el que se encuentran los moles necegaia la neutralizacion es:
molesNaOH _ 0,023molesNaOH

concentraon 1molesL™
Resultado: a) £&= 0,057 M; b) V=0,023 L =23 mL.

1,8-10°=

V NaoH = =0,023 L NaOH = 23 mL NaOH.

CUESTION 3B.- La determinacion de la concentraciérde perdxido de hidrogeno, HO,, en un
agua oxigenada puede llevarse a cabo mediante lala@cién denominada permanganimetria, de
acuerdo con la siguiente ecuacion quimica:

2 KMnOy4 (ac) + 5 HO, (ac) + 3 BSO, (ac)— 2 MnSO, (ac) + 5 Q (g) + 8 HO + K,SO, (ac)

a) Indica el material de laboratorio necesario pararealizar la determinacion de la
concentracion de HO, en el agua oxigenada comercial, utilizando una dikidén de permanganato
de potasio. Identifica el material en el que se depita la disolucion acuosa de permanganato y la de
agua oxigenada en el inicio de la valoracion.

b) En el laboratorio, 10 mL del agua oxigenada seildyen con agua hasta 100 mL y se toma
una alicuota de 10 mL. La valoracién de esta alicten consume, en el punto de equivalencia, 20 mL
de una disoluciéon de permanganato de potasio 0,02.NCalcula la concentracion de peréxido de
hidrégeno en el agua oxigenada inicial. ¢ Cémo setdeta el punto final de la valoracién?

DATOS: Masas atdmicas: H=1u; O =16 u.

Solucién

a) Bureta con soporte (contiene el permanganato).

Erlenmeyer (contiene la disolucion de agua exagia).

Pipeta aforada.

Probeta u otro material relevante.

b) Los moles de Mng que reaccionan en el punto de equivalencia son:

n (MnO;) =M - V = 0,02 moles - T - 0,020 L = 0,0004 moles = 4 -“ifnoles.

Los moles de KD, presentes en la disolucién diluida de 10 mL, caleota estequiometria de la
reaccion, 5 moles de,B, a 2 de KMnQ son:

5molesH ,O _

4 - 10* moles de Mn@ - ———-222 =103 moles de HO,.
2molesMnO,

Los moles de KD, en los 100 mL de disolucién inicial son:

-3
10 mollesH 292 M00mLdisolucién= 1072 moles HO,.
10mLdisolucioén



iy . L 1072 molesH ,O
La concentracion de 8, en la disolucion inicial es: [},] = - 2 ,2 =1M.
001L disolucién
El punto final de la valoracion se detecta medidm@gparicion de una leve coloracion (tonalidad
rosa-violeta) al afiadir una gota en exceso de payamato.

Resultado: bJH,0,] = 1 M; se detecta el punto final por tonalidad rea-violeta.

CUESTION 5B.- a) Indica, justificando la respuestasi los siguientes grupos de nimeros cuanticos
son posibles para un electrén en un atomo:

al) (3,3,2,-1/2); a2)(3,2,-3,-1/2);

b. Formula y nombra los siguientes compuestos orgéos:

b1l) Dos alquenos, isomeros de cadena, de formula lexular C4Hs.

b2) Dos alcoholes, isomeros de posicion, de formutelecular C;H 0.

b3) Dos isbmeros de funcion de férmula molecular 0.

Solucién

a)al) (3, 3, 2, %); no es posible pues el nimero cuantico secundatia de ser menor que el
principal,n. (Adopta los valores entte= 0 hastd =n — 1).

a2) (3, 2, -3, %) no es posible porque el nimero cuantico magnétitppuede Unicamente
tomar valores entre —I ... 0 ... + | y no un valor sigreal del

b) CH,=CH-CH,-CHjs, but-1-eno CH=C(CH,),, 2-metilpropeno

b2) CH-CH,-CH,—CH,OH, butan-1-ol; CkCH,~CHOH-CH;, butan—2-ol
b3) CH:-O-CHs,, dimetiléter CH-CH,OH, etanol



