PRUEBA GENERAL
OPCION A

PROBLEMA 2.- En un recipiente vacio de 5 L se intrducen 0,145 moles de cloro y 1,8 moles de

PCls, se calienta a 200 °C y, una vez alcanzado el diuio, PCl5s (g) = PCk(g) + Ch(g), enla
mezcla hay 0,218 moles de PLI

a) Indica el sentido en el que evoluciona el sistemaicial para alcanzar el estado de
equilibrio y las concentraciones de cada una de lasspecies una vez alcanzado el
equilibrio.

b) Calcula el valor de las constantes Ky K, a esa temperatura.

c) Explica, de forma cualitativa, en qué sentido se dplazara el equilibrio alcanzado si se
introduce en el recipiente 0,30 moles de P£Imanteniendo constante la temperatura y
el volumen.

DATOS: R =0,082 atm - L - mof" - K™,

Solucién

a) Si se introducen 0,145 moles de XIL,8 moles de Pg;lel sistema sélo tiene un sentido en el
que puede evolucionar, en el de descomposicioR@gJ] pues al no haber indicio alguna de ${@mas
podréa evolucionar el sistema en el sentido de foG;.

Si un mol de PG segln la estequiometria de la ecuacion quimizduge un mol de P&y un
mol de C}, es obvio que si de PChparece en el equilibrio 0,218 moles, estos semioles que se han
descompuesto de RGl se han formado también de,Qlor lo que, los moles de las distintas espedies e
el equilibrio son: moles de PGt 1,8 — 0,218 = 1,582 moles; moles de£€0,145 + 0,218 = 0,363 moles
y los moles de PgE 0,218.

b) Al ser el volumen del recipiente 5 L, las camcaciones de cada especie en el equilibrio son:

[PCI] =—l58§r['°'e‘ =0,32M; [PQ] =—°'21:E‘°'$ =0,044M;: [C]] =—°’36:'E‘°'$ =0,073 M,y

llevando estos valores a la constante de equilkyipoperando sale el valor:

PCl | _ _ L, .
_[pcts]o, ] = 0,044M D 073M =10 moles[L™?,y de la relacion existente entre esta

" [rciy] 032M~
constante y la de Kse determina su valor. La relacion entre lastentss es: K= K, - (R-T}", siendo
An = moles de productos menos moles de reactivadge@sAn = 2 — 1 = 1, por lo que, sustituyendo las
variables conocidas por sus valores y operande psah K el valor:
K, = 10%meles—L" - (0,082 atm——migh4" - 473K) = 0,388 atm.

c¢) Al introducir en el equilibrio 0,30 moles de IR€e incrementa su concentracion, y el sistema
contrarresta la alteracion producida haciendo feaac parte del producto afiadido con @ara formar
mas cantidad de P£les decir, se desplaza el equilibrio hacia laiegia hasta alcanzar un nuevo estado
de equilibrio.

CUESTION 1.- En el laboratorio se han realizado losiguientes experimentos:
Experimento | Reactivos

Tubo 1 Lamina de cobre + Disolucion de sulfato darc
Tubo 2 Lamina de cinc + Disolucion de sulfato de toe (11)
Predi, utilizando los potenciales estandar de reda®n, los resultados que se observaran en cada
uno de los tubos.

DATOS: E° (Cu*/Cu) = 0,34 V; F° (Zn*"/Zn)=-0,76 V.

Solucién

De la tabla de potenciales estandar de reduceid@educe que, la especie oxidada del par mas
positivo 0 menos negativo, oxida a la especie riddudel par menos positivo 0 mas negativo; mientras
que la especie reducida del para mas negativo osmaositivo reduce a la especie oxidada del papmen
negativo o méas positivo. Luego, analizando los pogges estandar de reduccion propuestos, se deduce
que en el tubo 1 no ocurre nada pues al ser ehgiatalel par Zf’7Zn mas negativo, nunca la forma*Zn
puede oxidar al cobre metal, forma reducida delquat/Cu més positivo.



Por el contrario, en el tubo 2, la forma oxidagapar CG'/Cu, positivo, provoca la oxidacién
del metal cinc, forma reducida del par®Z@n, lo que facilita la disolucién de la lamina diec y la
precipitacién de cobre metélico; o dicho de otranip mas ortodoxa, la especie reducida del péi/zm
mas negativo 0 menos positivo que el potencialpdel C§*/Cu, reduce a su forma oxidada a cobre
metdlico, por lo que se aprecia la disolucién déraina de cinc y precipitacion de cobre metalico.

CUESTION 3.- a) Para la molécula NH deduce su estructura de Lewis, geometria electrda y
geometria molecular y los angulos de enlace aproxados. N(Z = 7); H(Z = 1).

b) Escribe la formula semidesarrollada correspondinte a cada uno de los nombres
siguientes:

i) Eter etil propilico; il) Butanona, (i) 2-metil-3-hexino; (iv) Dietilmetilamina.

Solucién

a) La configuracion electrénica de la capa dengéede los atomos N y H son’2p’ y 15, lo
que indica que el 4tomo de N con 5 electrones emga de valencia posee covalencia 3, ,,
lo que indica que puede formar 3 enlaces covalgrqeeda con un par de electroneld § I\i.
libres. Por ello, la estructura de Lewis para laéruala NH; es:

En la molécula NKlel atomo central utiliza orbitales hibridos$ sp sus uniones con Ios atomos
de hidrégeno y para albergar al par de electroibess| por lo que dicha molécula
adopta la geometria que corresponde su hibridagidabido a la existencia del par de
electrones libres, su geometria no es la tetra@deigular, sino la piramidal trigonal H’f;f H‘“‘“‘H
ligeramente distorsionada por el par de electrébess: H

Por esta razdn, los angulos de enlace en la maléouson 109° sino 107°.

b) i) CHy— CH,— O — CH— CH,— CHy; i) CHy— CO — CH — CH;
iii) CH3 — CH(CH) — C=C — CH — CHy;  iv) (CHy— CHy), — N — CH,

OPCION B

PROBLEMA 1.- Un vinagre contiene un 5,7 % en masaeal acido acético, CHCOOH. ¢Qué masa,
en gramos, de este vinagre debe diluirse en aguarpabtener 0,75 L de una disolucién con pH =
4,0?

DATOS: A, (C)=12u; A (0)=16u; A (H) =1 u; K,(CHsCOOH)=1,8 - 10°.

Solucién

M(CHsCOOH) = 60 g - mot.

Por ser el pH de la disolucion 4,0, ello pone dmiffesto que la concentracién de los iones
oxonios, HO', en el equilibrio vale: [§D"] = 10°" = 10* M, que es también la concentracién de los
iones acetato, C£0O0, y como por ser un acido débil se encuentra gareizte disociado, llamandaq,C
a la concentracion inicial del acido, las concemitnaes de las distintas especies en el equililomo s

CH- COOH + HO = CH,COO + HO'
Concentraciones en el equilibrio:  ,-C10™ 10 10°, que llevadas
a la constante de equilibrio, despejandty@perando sale para la concentracién iniciabény
+ - -8 -8
_lerscoo[iHa07| 187107 = (10 )’ M 107 M + 01810
[CH ,COO0H ] , 10" Ve 18M107°
despejando de la definicién de molandad los mdkesinagre, sustituyendo las variables por susr@alo

y operando, sale el valor: M mleS . oles=M [V = 656010 * molesd=" 075+ =4,92 - 10*

V(L)
60 : - .
moles, a los que corresponden la masa: 4,92".nidles 1—9 =0,0295 g de acido acético puro, siendo

=6,56 - 10°M, y

[

la masa de vinagre impuro que debe utilizarse: 293Q 15—070- 0,518 ¢

Resultado: 0,518 g.



CUESTION 2.- a) De las configuraciones electronicague se dan a continuacion, indica las que
corresponden a atomos en su estado fundamental, @stado excitado y cudles son imposibles.
Justifica la respuesta.

)1 2§ 2p% i) 1 28 3ph i) 17 2§ 2d” 3p;;  iv) 1§ 2§ 2p° 3 3p° 4 4p° 59,

b) Para la reaccion B (g) — 2 H (g) AH = 436 kJ, indica de forma cualitativa, las
condiciones de temperatura en que la reaccién anter sera espontanea.

Solucién

a) La configuracion electrénica fundamental deéitamo se construye situando los electrones en
los orbitales del atomo en orden creciente de émegpgocurando que dos electrones del mismo atamo n
tengan los cuatro nimeros cudnticos iguales (mimaie exclusién de Pauli), y que los electrones se
encuentren, en orbitales de la misma energia, adaf@s con espines paralelos, es decir, que sndib
mas desapareado posible.

De lo expuesto se deduce que la configuraciors iJaefundamental de un atomo, pues los
electrones cumplen lo expuesto al principio.

La configuracién ii) corresponde a un atomo exlttapues para que fuese fundamental, el
electron 3pdeberia estar llenando el orbital' 2l menor contenido energético.

La iii) es una configuracion electronica imposjbja que en el nivel energético 2 no pueden
existir los orbitales d.

Finalmente, la configuracion electronica iv) taéibies imposible, pues el orbital 3d que es el
que debia comenzar a llenarse después de completat$ se ha saltado, y ha comenzado a llenarse los
4p, que sin completarse, se ha situado un eleetr@i orbital 5s.

b) Para dicha reaccién, al pasarse de un mol sla @amoles de gas, la variaciéon de entropia es
positiva por producirse un aumento del desorderecutdr, y como el criterio de espontaneidad de una
reaccién es que la variacion de energia libre ddb&$ea negativa, es ded < 0, al determinarse esta
variable de la expresiéhG =AH — T -AS, y serAH positivo, sélo para temperaturas elevadas se leump
que el valor absoluto d&H sea menor que el valor absoluto deAB; es decir| AH | < | T - AS|, yen
este caso siempre se cumple g@< 0 y la reaccion es, por ello, espontanea.

CUESTION 3.- a) Para la reaccion 3 Fe (s) + 44 () s FeO,+4 H,(g) AH =— 150 kJ.
Justifica, de forma razonada, el efecto de cada urmde los siguientes factores en la cantidad de,H
(g) presente en la mezcla en equilibrio.

)] Elevar la temperatura de la mezcla.

i) Introducir una masa adicional de HO (g).

iii) Duplicar el volumen del recipiente que contiene lanezcla.
iv) Afadir un catalizador adecuado.

b) Completa la siguiente reaccion y nombra el prodtto, o productos, que se obtienen:
CH3; - CH =CH, + H,O (sulftrico diluido) —

Solucién

a) i) La reaccion, tal cual se encuentra es@iga&xotérmica y si se aumenta la temperatura, se le
suministra calor, el sistema evoluciona en el dengin el que se absorbe el calor suministrado loasta
se alcanza un nuevo estado de equilibrio, es delcaquilibrio se desplaza en el sentido endotérmic
hacia la izquierda, lo que provoca un descens@ gmdduccion de la cantidad de (g). Pero ademas,
por depender la constante de equilibrio de la teatpea se produce un cambio en su valor.

ii) Si se aumenta la concentracion dgDH(g), el sistema evoluciona haciendo reaccionéepa
del reactivo afiadido con Fe (s) para produciOkés) y H (g), hasta que se alcance un nuevo estado de
equilibrio, es decir, el sistema se desplaza Haalarecha obteniéndose mas cantidad d@H

i) La variacion del volumen del reactor alteeald concentracion de las sustancias gaseosas (se
produciria una variacién en el namero de molécptasunidad de volumen), en el supuesto de que los
moles de productos fueran distintos de los mole®detivos, pero como en este caso los moles gaseos
son iguales en ambos miembras, = 0, (el nUmero de moléculas por unidad de volussel mismo en
ambos miembros), el cambio de volumen no afectacantidad de F(g) presente en el equilibrio.

iv) Si se afade un catalizador al sistema, enniooique le afecta es a que el equilibrio se
alcance antes, por sufrir aceleracion las velo@sgatirecta e inversa, pero para nada afecta aegeé s
equilibrio se modifique.

b) CH,— CH = CH + H,O (sulftrico diluido) — CH;— CHOH — CH 2-propanol.



PRUEBA ESPECIFICA
OPCION A

PROBLEMA 1.- Las entalpias estandar de combustiona& C (s), B (g) y propano (g), GHg (g), son
— 394, — 286y — 2.220 kJ - mdl respectivamente.
a) Calcula la entalpia estandar de formacion del propao.
b) Calcula la variacion de entalpia asociada a la foration de 100 g de propano gas en
condiciones estandar.
DATOS: A, (C)=12u; A(H)=1u.

Solucién

M(CsHs) = 44 g - mof-.

a) La ecuacion termoquimica ajustada correspatelgela reaccion de sintesis del propano es:
3C(s) + 4H(@ - GHs(9) AHY =72

La determinacion de la entalpia estandar de fafmatel propano se realiza a partir de la ley de

Hess, siendo las reacciones termoquimicas corrdaspuas a la formacion del diéxido de carbono, agua
liquida y combustion del butano:

a) C(s) + @@ - COGI(9 AH, =-394 kJ - mal;
b) H(9) +%02(g) L RO AH, =-286 k] - mot:

c) GHs(@) + 5Q(g) - 3CQ(g) + 4HO () AH,_ =-2.220 kJ - mat.

La aplicacion de la ley de Hess exige que el nardermoléculas de cada una de las sustancias
gue se obtiene en la combustion del propano, seaseio en las otras reacciones que interviener en e
proceso. Para ello, las ecuaciones a) y b) se phicdth, junto con sus entalpias de reaccion, psr lo
coeficientes 3 y 4, respectivamente, y ademasedacion de combustion del propano se invierte y se
cambia el signo al calor de combustion, con eldéntener el propano en el miembro de los productos,
como aparece en su reaccion de sintesis. Realizan@peraciones indicadas y sumando posteriormente
(ley de Hess), las ecuaciones anteriores queda:

a) 3C(s) +3gr - 3Co{g) AH, =-1.182 kJ - mat;
b) 4H(9) +2Q4(g) - —4HOEHh AH, =-1.144 kJ - mat;
cy3-€61{gy + 4H6H) - GCHs(g) +-504g) AH, = 2.220 kJ - mol.

3C(s) + 4Hg) - GHs AHS = -106 kJ - mot.

b) Multiplicando los gramos de propano por eldacte conversion mol-gramos y por la relacion
AH%—mol de propano, se obtiene la variacién de ertalpl proceso:

10 _1mel—&3H8 g -106kJ
: 44gC5H, 1mel-C5H4

=— 240,91 kJ es el calor desprendido en la reaccion.

Resultado: a)AH% =— 106 kJ; b) Q = - 240,91 kJ.

CUESTION 2.- a) Define afinidad electronica de un tmo. Para los elementos X (Z=4)e Y (Z =
8), escribe las configuraciones electronicas respi@s e indica, de forma razonada, el que presenta
el valor mas negativo de la afinidad electronica.

b) Para | molécula BF:

i) Dibuja la estructura de Lewis.

i) Deduce y dibuja su forma geométrica e indica los &ulos de enlace aproximados

de la molécula.

DATOS: B (Z=5); F(Z2=9).

Solucién

a) Es la energia puesta en juego cuando a un &asenso, neutro y en su estado electrénico
fundamental, se le transfiere un electrén y sealesforma en un ibn mononegativo, también gase@so y
su estado electrénico fundamental.



Los atomos neutros poseen en su corteza tantttsogles como indica su nimero atdémico, por
lo que, la configuracién electronica de estos eteawees: X (Z = 4): £s2¢; Y (Z = 8): 18 2¢ 2p".

La afinidad electrénica es una propiedad periédioa incrementa su valor negativo al avanzar
en un periodo de izquierda a derecha. Luego, pmrgrarse los dos elementos en el mismo periodo y
siendo el Y el que estda mas a la derecha (poseels@Esones en la capa de valencia, la misma para |
dos), es el que tiene una afinidad electronicamegstiva.

b) i) La configuracién electrénica de los 4tomesbdro y fltor son: B (Z = 5): 1s2¢ 2p'; F (Z
=9): 1§ 2¢ 2p’; esto pone de manifiesto que en la moléculg BFatomo central, el .

-
boro, utiliza los tres electrones de su capa dene# para unirse a tres atomos de fll]qrr_! .'-B-'. T;.
por lo que su estructura de Lewis es: PP R
i) Por no poseer el a&omo central pares de elret libres, el método F
RPENV indica que los pares de electrones enlazastesientan en el espacio para que |
la repulsién entre ellos sea minima, y la oriediacgue se adopta determina la
geometria molecular. Para esta molécula la gecamesriplana triangular con éngulost .

de enlace de 120°. F

CUESTION 3.- a) Para la reaccion en equilibrio: 4 k€1 (g) + O, (g) = 2 H0 (g) + 2 Ch(g) AH
=— 114 kJ. Explica el efecto que sobre la cantidate Ch (g) en el equilibrio tendra:

a;) La adicién a la mezcla en equilibrio de una masadicional de Q (g) a volumen
constante.

&) Transferir la mezcla en equilibrio a un recipente con volumen doble, a igual
temperatura.

b) Completa la siguiente reaccién. Nombra y escribla formula semidesarrollada de los
posibles productos de la reaccion.

CH,=CH -CH; + H,O (sulftrico diluido) —

Solucién

a) a) Si se adiciona a la mezcla en equilibrio ciegatidad de @(g), el sistema lo contrarresta
haciendo que reaccione parte del(§) afiadido con HCI (g) para producisig) y Ch (g) hasta alcanzar
un nuevo estado de equilibrio, es decir, el equdlimicial se desplaza hacia la derecha produciends
cantidad de cloro.

&) Si se transfiere la mezcla en equilibrio a unpieate de doble volumen a igual temperatura,
se produce una disminucién de la concentracion ma@dos gases, decrece el nimero de moléculas por
unidad de volumen, y el sistema contrarresta dstece haciendo reaccionar moléculas d®HKg) y Cb
(9) para formar HCI (g) y ©(g) y que aumente el nimero de moléculas por drigavolumen, es decir,
el sistema desplaza el equilibrio hacia el ternen@l que hay un mayor nimero de moles y, por taeto
moléculas; hacia la izquierda, lo que disminuyedatidad de cloro producido.

b) Es una reaccién de adicion al doble enlacd@mmnacion de un alcohol.

CH,=CH-CH + HO0 (sulfirico diluido) - CH;— CHOH — CH 2-propanoal;

Esto es asi por formarse el carbocation mas est@bt — CH — CH;, que posteriormente sufre
el ataque del agente nucledfilo para formar elespondiente alcohol.

Si se considera que no todas las moléculas pracelcearbocation mas estable y, por tanto, se
forma también cierta cantidad del carbocation mestable; CH, — CH, — CH,, también apareceria en la
reaccion el alcohol n-propanol, de formula Ot — CH, — CHs.

OPCION B

PROBLEMA 2.- La celda voltaica que utiliza la reac®n Fe (s) + 2 F& (ac) — 3 Fé" (ac), tiene
un potencial estandar de celda igual a 1,21 V.
a) Escribe las dos semirreacciones que tienen lugar émodo y en el catodo de la celda.
Calcula el B° (FE*'/Fe?).
b) Dibuja un esquema de la celda voltaica, inddmdo el &nodo, el catodo y el sentido de
flujo de los electrones. Nota: utiliza como electdos laminas metalicas de hierro.
DATOS: E° (Fé'/Fe) =— 0,44 V.

Solucién



a) En el anodo de una pila siempre se producentdreaccion de oxidacion, mientras que en el
céatodo tiene lugar la de reduccion.

Semirreaccién de oxidacion: Fe —2e Fé&'

Semirreaccién de reduccion: *Fer 1€ — Fé*

El potencial de la pila se obtiene de la expresiBgia = E’ caodo— E anodo Y despejando de esta
expresion el potencial del catodd’ cRodo= E’ pita + E’ anodo= 1,21 V + (= 0,44) V = 0,77 V, es decir, para
el catodo, su E(FE/FEY) = 0,77 V.

b) — Voltimetr
_/ _
e
'eT Puente salino l
; KCI
Anodp ) Cétodo (+)
FH ‘ Fe
Fé 1M Be1 M

CUESTION 2.- a) Indica, justificando la respuesta,el nimero de electrones desapareados que
presentan en estado fundamental los atomos de P£2.5) y Mn (Z = 25).

b) Los valores de los puntos de ebullicién normadede los compuestos HF y HCIl son 292,6 y
188,1 K, respectivamente. Explica la diferencia olbsvada en estos valores de los puntos de
ebullicién normales.

Solucién

a) Las configuraciones electrénicas de estos &amo: P (Z = 15): £s2¢ 2p° 3¢ 3p°;

Mn (Z = 25): 18 2§ 2p° 3§ 3p° 4< 3d; y al ser el orbital de la capa que se esta caamde,
en cada caso, los 3p que lo completan 6 electpless3d que lo llenan 10 electrones, es facil dedie
las configuraciones electrénicas que dichos odstak encuentran semillenos, lo que significancqde
electron ocupa uno de los 3 y 5 orbitales p y sheetivamente, es decir, en el fésforo hay 3 elaet
desapareados y en el manganeso 5 electrones cesdgmr

b) La diferencia de los puntos de ebullicion, nuahayor el del HF que el del HCI, se debe a
que las moléculas de HF tiene el enlace muy paldazpor la gran diferencia de electronegatividadeen
los elementos H y F, y se unen entre si mediatéeemnde hidrégeno, mientras que las moléculasGle H
poseen un enlace menos polarizado y las molécalamen por fuerzas dipolo-dipolo normales menos
intensa que los enlaces de hidrégeno.

CUESTION 3.- a) Se dispone de disoluciones acuosslas siguientes sustancias: NHHHCI, NaOH,
KCN, NH,Cly CH;COOH.

i) Indica, de forma razonada, las disoluciones que skebe utilizar para preparar una
disolucién reguladora.
i) Escribe y ajusta la ecuacion quimica que muestre o@ reacciona la disoluciéon

reguladora preparada cuando se le afiade una pequeantidad de &cido fuerte.
b) Escribe la férmula semidesarrollada de los siguiees compuestos:
i) 3,3,5-trimetilheptano; i) cis-3 hexeno; iii) 4,4-dimetil-1-hexino;  iv) 3-pentanona.

Solucién

a) Una disolucién reguladora, amortiguadora o tamgs la que mantiene casi invariable su pH
aunque se diluya o adicione pequefias cantidadéside o base. Se forman mezclando, en cantidades
adecuadas, una disolucién de un acido o base géhil,correspondiente sal soluble que proporcione s
base o acido conjugado.

i) De lo expuesto se deduce que de las disolusipnepuestas, solo las disoluciones de; MH
NH,CI son las Unicas con la que puede prepararseisolacon reguladora.



ii) La sal NH,Cl se encuentra en disolucién totalmente ionizada:
NH,CI (ac) + HO — NH, (ac) + CI (ac), y la base débil sélo se disocia parcialmente

NH; (ac) + HO = NH; (ac) + OH (ac), encontrandose el equilibrio muy desplazaahieh
la izquierda, debido a la presencia del i6n comkiy Nroporcionado por la sal disociada, lo que pone de
manifiesto que la base se disocia poco y la corsenh de iones OHen disolucion es muy pequefia.

En estas condiciones, si se afiade a la disolucdnafda una pequefia cantidad de acido, la
concentracién de OHlisminuye desplazandose el equilibrio hacia lacte para producir iones QH
con el fin de poder neutralizar los ionegOH afiadidos, por lo que el pH de la disolucion apeaasbia
de valor.

Si por el contrario, lo que se afiade a la disbluceéguladora es una pequefia cantidad de base, la
concentracién de Ohse incrementa y el equilibrio se desplaza mashai@ia la izquierda para hacerla
menor, luego, la concentracién de Tappenas se modifica y, por ello, tampoco el pH ¢arsb valor de
forma apreciable.

b) i) CH; — CH, — C(CH),; — CH, — CH(CH) — CH, — CH;
ii) CH; — CH, CH-CH;
AN /

c=cC
/ AN
H H
iii) CH = C — CH — C(CHy)» — CH, — ChHy
iv) CH; — CH, — CO — CH — CH.



