BLOQUE 1.- a) Indica la geometria de las siguientesoléculas y ordénalas segun el orden creciente
de sus angulos de enlace: i) BHii) CH, y iii) NH 3

b) Explica qué tipo de fuerza intermolecular contrbuye, de manera preferente, a mantener en
estado liquido las siguientes sustancias: i) GBH; ii) CO, y iii) Br,.

DATOS: B (Z=5); C(Z=6); N(Z=7).

Solucién

a) La configuracién electrénica de la capa den@téedel &tomo de boro, atomo central de la
molécula, es 22p", y después de promocionar un electrén 2s a uhosderbitales
2p vacios, combinan linealmente los tres orbitatésnicos semillenos para formar |
tres orbitales hibridos $pquivalentes en energia y forma, y dirigidos haosa
vértices de un triangulo equilatero, en donde & uos atomos de hidrégenos. La f’" ““H
geometria de la molécula es plana triangular.

La configuracién electrénica de la capa de vakedei los atomos de C y N, atomos centrales de
sus moléculas, son?28p’ y 2¢ 2p°. El &tomo de carbono promociona un electrén H
2s al orbital 2p vacio que le queda, y por comhdradineal de los cuatro |
orbitales atémicos, uno s y los tres p, forman rouatbitales hibridos $p
equivalentes en forma y energia dirigidos hacia Mégices de un tetraedro Hf"}f H‘“HH
regular, en donde se unen los atomos de hidréggendo la geometria de la H
molécula tetraédrica.

El atomo de N, sin necesidad de promocionar nirgdéctron, combina linealmente el orbital 2s
con los tres 2p y forma cuatro orbitales hibridw's squivalentes en forma y energia, y dirigidos desd
atomo de nitrégeno hacia los vértices de un tetoaesituando en el vértice superior el
par de electrones solitarios y en los vérticesadske los atomos de hidrégeno, siendo
la geometria de la molécula piramidal trigonal. idela la mayor interaccién entre los ,.f;q; HH
pares de electrones libres con los de enlace qde las pares de enlace entre si, Ig
orientacién tetraédrica de los orbitales sp la molécula Nkl sufre una pequefia H
distorsion que afecta a la disminucién del angeldod enlaces HNH.

En la molécula Bklel angulo HBH es de 120 °, en la de &Hangulo HCH es de 109 ° y en la
NH; el angulo HNH es, debido a la distorsion antesdeit de 107 °, por lo que el orden creciente de los
angulos de enlace es: angulo (HNH) < angulo (HEEihgulo (HBH).

b) La molécula CEDH es liquida debido a los enlaces de hidrégenosgumrma entre ellas.
Estos enlaces se deben a que el hidrégeno se ércuaito, covalentemente, a un elemento pequefio y
muy electronegativo como es el oxigeno, por logjuenlace se encuentra muy polarizadé-H O, y
por el polo parcialmente positivo, se une elecétiimente al polo negativo de otra molécula dehalc
vecina. Las fuerzas atractivas que actlan entes @sbléculas de metanol son las debidas a losesnlac
de hidrégeno.

La molécula de CPes gaseosa, aunque en ciertas condiciones pusdegastado liquido, y
las Unicas fuerzas atractivas que mantienen utadasoléculas entre si, son las de dispersionratarse
de moléculas apolares. Es decir, las fuerzas a@adntermoleculares en el diéxido de carbonolasn
de Van der Waals.

El bromo si es liquido y por ser una molécula tav& apolar, entre ellas sélo aparece fuerzas
atractivas de Van der Waals de dispersion.

BLOQUE 2.- La descomposicion del clorato de potasio en clorurde potasio y oxigeno, es una
reaccion muy lenta a temperatura ambiente, siendo etesario calentar el clorato de potasio a
temperaturas superiores a 400 °C para que se prodca oxigeno a una velocidad aceptable.

Sin embargo, si se agrega una pequefia cantidad datalizador, 6xido de manganeso (IV), MnGQ,
bastara con calentar el reactivo a 250 °C, para qua reaccion se verifique a la misma velocidad.

2 KCIO5(s) (MnO,) — KCI(s) + 3Q(9) AH° > 0.

a) Dibuja un diagrama que represente, en ambos s (con y sin catalizador), la energia
frente al avance de la reaccion, indicando en él laosicion de los reactivos, de los productos y del
complejo activado, asi como las energias de activ@t de las reacciones directa e inversa y la
variacion de entalpia de la reaccion.

b) A partir del diagrama del apartado anterior correspondiente a la reaccién catalizada,
deduce la relacion que existe entre los valores tieenergia de activacion de la reaccion directa, la
energia de activacion de la reaccién inversa y laxiacion de entalpia de la reaccion.

c) Explica de forma razonada la influencia del Mn@ sobre la velocidad de la reaccion.



Solucién

a) Sin catalizador (MO Con datador (MnG)
Complejo activado
T Complejo activado
E. H E.P.
v\ KCI+39 _}_&Kcusg_
_KClQ/ _ ¥Y_ _§AH>0 v & AH>O
Avance reaccibn —»p Avanemaccibon ——»

b) La diferencia de las energias de activacioecthre inversa es el balance neto de energia de la
reaccion, y por ello, la variacién de entalpia @enisma, es decir, el balance neto de energia gsela
indica si la reaccion es endotérmica o exotérnticeeste caso, por desprenderse energia es end@érmi

c) El catalizador disminuye la energia de activagi hace que aumente el nimero de moléculas
con la energia suficiente para que sus choqueseseetivo, es decir, puedan formar el complejovactd
y evolucionar hacia los productos de reaccion. buégpresencia del catalizador provoca un incremen
en la velocidad de reaccion.

BLOQUE 4.- La constante de basicidad del amoniaco vale 1,801

a) Escribe la ecuacion del amoniaco con el agua, lapggsion de la constante de basicidad
y calcula el pH de una disolucién 0,25 M de amoniac

b) Escribe la reaccion del acido conjugado del amoniaccon el agua, la expresién de la
constante de acidez y calcula su valor numérico.

c) Se dispone en el laboratorio de las siguientes sastias: HCI, HNOs;, H,SO,, NacCl,
KNO3;, NH4Cl y K,SO,. Indica el par de sustancias que permite formar ua soluciéon
reguladora del pH.

Solucién

a) El amoniaco es una base débil que se encymttcadisociada, siendo las concentraciones de
las distintas especies en el equilibrio, considéwague se disocian “x” moles ~'t

NHaq) + HO () = NH'(aq) + OH (aq)
Concentracion en el equilibrio: $);2x X X
que sustituidas en la constante basica del amqgrifgcproporciona el valor de “x” despreciandola en el
denominador por ser su valor muy pequefio frent@% § operando:

+ - 2

K, =iINHaJBOH | qgmgs - X0 - [18r025M0° =2,12 - 16° M, siendo el pOH
NH, 025-x

de la disolucién: pOH = = log [OH] = - log 2,12 - 10 = 3- 0,326 = 2,674, y de la relacion existente

entre el pOH y el pH se tiene: pH+pOH =% pH=14-pOH =14 -2,674 = 11,326.

b) La reaccién del ibn amonio, acido conjugadatéudel amoniaco, con el agua se conoce con

el nombre de hidrolisis y su ecuacion es,NH H,O = NH; + HO", siendo la constante del acido
NH,|OH,0"
oo ]

conjugado:
NH ;

. Si la constante de acidez del acido conjugadoad®bniaco se

multiplica y divide por el i6n hidroxido quedag K [NH'?’][hHB’O'JrMPH _J, en donde [HO] - [OH ] es
R



el producto i6nico del agua y vale 1Dy la fracciénlm—ﬁu]lgm es la inversa de K por lo que el
4

valor de K es: K = Ku =— _ =556-10"

c) Disolucion reguladora es la que mantiene praciente constante el pH frente a la adicion de
pequefias cantidades de acido o base. Se formanaatiaolucion concentrada de un &cido débil y wna d
sus sales solubles (acido acético-acetato de sadimn una disolucién concentrada de una basé ylébi
una de sus sales solubles (amoniaco-cloruro deiandwego, al no aparecer entre las especies gue s
proponen un acido débil ni una base débil y unalsadus especies conjugadas, no puede formarse una
disolucién reguladora del pH.

Resultado: a) pH = 11,326; b) K= 5,56 - 10'> c) No puede formarse.

BLOQUE 5.- Se dispone de dos barras metalicas, una de plataptra de cinc. También se dispone
de las sales de nitrato de estos elementos y clavude potasio, material de vidrio adecuado y un
voltimetro con conexiones eléctricas.

a) Dibuja un esquema de la pila indicando el signo dis electrodos, el sentido de la
corriente de los electrones por el circuito externy el de migracion de los iones en las
disoluciones.

b) Escribe las reacciones que tienen lugar en el anodo en el catodo de dicha pila
indicando qué especie se oxida y cudl se reduce.

c) Calcula el potencial estandar de la pila.

DATOS: E° (Ag'/Ag) = 0,79 V; F® (Zn*"/Zn) 0 — 0,76 V.

Solucién

a) Voltimet

Puente salino

KCI

Cétodo (+)

Ag

b) Las semirreacciones que tienen legdos
electrodos son:

/'U anod@n+26 - Zrif* E°=0,76V
Zf Zn(NGy), I M Ad AgNO; 1M catodo: Ag-1€¢ - Ag . P=0,79V

El i6n cinc metélico es la especie que se oxidantras que el i6n Ages la especie que se
reduce.

¢) Como el niimero de electrones puesto en juegordras semirreacciones es distinto, hay que
multiplicar la semirreaccion del catodo por 2 pggaalarlos y sumarlas, con los potenciales inclsido
para eliminarlos y obtener, asi, el potencial deill El potencial estandar de reduccién del p&izn
aparece con signo cambiado por producirse en efretto una oxidacién en vez de reduccién. Luego,
sumando las semirreacciones se obtiene la ecuadndca global y el valor del potencial o fuerza
electromotriz de la pila:

Zn+2¢é - zZrnt* & 0,76V
2Ag'-2¢6 - 2Ag = 0,79V
Zn + 2Ag" - zZrtt + Ag; Ejia=1,55 V.

También se puede obtener aplicando la expresiéfa £E’ cawds Eanodo= 0,79 V — £ 0,76 V)
=0,79V +0,76 =155 V.

Resultado: ¢) E i, = 1,55 V.



