PROBLEMA 1 A.- En 750 mL de una disolucion acuosaagurada de hidréxido de magnesio,
Mg(OH),, a 25 °C, hay 9 mg de sal disueltos.
a) Calcula el valor de la constante del producto deolubilidad del Mg(OH), en agua a 25°C.
b) Calcula la concentracién maxima de Mg que puede estar disuelto en una disolucién
acuosa que presenta un pH = 12, a 25 °C.
DATOS. A, (Mg) =24,3u; A (H)=1u; A (O) =16 u.

Solucién

a) Los moles de hidréxido disueltos son:
1lg lmol

_— = 1,54 - 10* moles, siendo la concentracién molar o solubilidad
1.000mg 5839

9 mg -
moles _ 15410 moles_

Mg(OH),] = [Mg?] =S = = =2,1-10*M.
(Mg(OH)] = [Mg™] volumen 0,750L

La ecuacion de ionizacion del hidroxido es: Mg(@k) = Mg?* (ac) + 2 OH (ac), y siendo S
la concentracién o solubilidad del hidréxido, ldubilidad de los cationes, M§ es S y la de los aniones
hidroxidos, OH, 2S. La expresion de producto de solubilidad dridancia es:

Kps=[Mg®] - [OH]*=S - (2S)=4S =4 - (2,1 - 1Tf)*=3,7 - 10"

b) Si el pH de la disolucion final es 12, el pOR,siendo la concentracion de iones hidroxidos
en la disolucién, [OF] = 1072 M, y llevando a la constante de solubilidad lores correspondientes a
las variables, se tiene para el valor de la conaeidn maxima del Mg:

K 37ao
Kps=[Mg™] - [OH? > [Mg™] = —m =20
[OH‘] ao)
Resultado: a) k= 3,7 - 10"; b) [Mg*]=3,7 - 10".

=3,7- 10" M.

PROBLEMA 1 B.- La disolucién resultante de disolveren agua 270 mg de acido cianhidrico, HCN,
hasta alcanzar un volumen final de disolucién de 5ML presenta un pH = 4,92 a 25°C. Calcula el
valor del grado de ionizacion y de la constante Xdel acido en la disolucién acuosa a 25 °C.
DATOS. A (C)=12u,A(N)=14u; A (H) =1u.

Solucién

1g 1mol

Los moles de acido disueltos son: 270 mg———
I000mg 27g

= 0,01 moles, correspondiéndoles la

=0,2 M.

i6 0501 Ole
concentracion: [HCN] = moles _ moles
volumen  005L

Siendoa el grado de ionizacién del acido, la concentradiaial y en el equilibrio de las

distintas especies es:
HCN (ac) + B0 = CN™ (ac) + HO" (ac)

Concentracion inicial: 0,2 0 0

Concentracion en equilibrio: 0,2 o) 0. 0,2

Y como el pH de la disolucion es 4,92, la concedra de iones oxonios en el equilibrio es:
[Hi0" = 10*%=10"%®. 10° = 1,2 - 10° M, siendo el valor del grado de ionizacién: Op2=1,2 - 10°,

120107° 5 3

dedondeu=T=6- 10°=6-10°%.

La concentracién de cada especie en el equilitigh#CN] = 0,2 M; [CN! = [H,01=0,2 -a
=0,2-6-10=1,2-10°M.

Llevando estas concentraciones en el equilibria eonhstante acida, Ka, desprecianden el
denominador y operando se tiene:

_len|dHs07|  a2mo)?

- 170
[HCN] 02 =72-10%

Ka

Resultade:=6 - 10°%; K,=7,2 - 10



PROBLEMA 2 A.- En un recipiente cerrado de 5 L, erel que inicialmente se ha realizado el vacio,
se depositan 207 g de ), y se eleva la temperatura hasta 330 K. Sabiendo gla presion total en

el interior del recipiente es de 14 atmoésferas cudn se alcanza el equilibrio: NO4(g) = 2NO4(g).

a) Calcula el valor de la presion parcial de Ng{g) en el equilibrio y el valor de las
constantes K y K, de la reaccion.

b) ¢Aumentara la concentracion de NGg) si se reduce el volumen del recipiente a la
mitad?
DATOS: R=0,082 atm - L - K*- mol™ A, (N) = 14 u; A(O) = 16 u.

Solucién

a) Los moles de D, que se introducen en el reactor son:

1molN,O
n (N;O,) = 207 g ZMOINLYa _ 2,25 moles hD,

Siendo x los moles de N, que se ionizan, los moles al inicio y en el eluiti de cada
sustancia es:

N204 (9) = 2 NG; (9)
Moles iniciales: 2,25 0
Moles en equilibrio: 2,25X 2X
Los moles totales en el equilibrio sop=n2,25— x + 2x = 2,25 + x, y como en el equilibrio la
presion es de 14 atm, despejando los moles totlek ecuacion de estado de los gases ideales,
sustituyendo los valores de las variables y operaseltiene:

PV _ 14atmBL
RIT  0,082atm(L ol (K ~* 330K

-1 -1
La presion del N@es: P _nIZ\IjEI’ _ 0,68mo|e§]),082atn;[|ll_ Omol ™~ [K "~ [B30K

n=225+x= =2,59,2 x=2,59-2,25=0,34 moles.

=3,68 atm.

. _— 225- 034) mol
La concentracion de los gases en el equilibrio[ldgD,] = (22 5’?_ ) Mo s 0,38 M, y

20034mol
[NO,] = %S: 0,136 M.

Llevando estos valores de concentracion a la cotestie equilibrio Ky operando se tiene el
[NO,]* 01367
[N.0,] 038
De la relacion entre las constantes de equilibdg/Kp, se determina el valor de esta Ultima:

Kp=K- (RTY", y comoAn = moles productos menos moles reactivos=12= 1, se tiene:
K, = 0,049 - (0,082 atm - L - mol K - 330§ = 1,326.

valor: K. = = 0,049.

b) A una reduccién de volumen del reactor, el sisteesponde llevando el equilibrio en el
sentido en el que aparece una disminucién de raaierimero de moles gaseosos, hacia la izquierda.
Luego, si se reduce el volumen del reactor a ladnia concentracion de NGe hace menor,
disminuye.
Resultado: a)RO,) = 3,68 atm; K; = 0,049; K, = 1,326; b) Disminuye.

CUESTION 2 B.- Determina la ecuacion de velocidadedreaccion, calcula el valor de la constante
de velocidad, k, e indica sus unidades, para la reeidén experimentada entre el flior y el diéxido de
cloro:

F, (g) + 2 CIG, (g) — 2 FCIO; (g), sabiendo que, a una temperatura determinadda velocidad
inicial de desaparicion del fltor varia con las cotentraciones iniciales de los reactivos en la forma
que se indica en la tabla.

Experimento [Flo M [CIO, g M Velocidad inicial (M - s
1 0,10 0,010 1,2 - 1d
2 0,10 0,040 4810
3 0,20 0,010 2,410

Solucién



La ley de velocidad indica que v = k 5JF-[CIO;] ?.

Para determinar el orden del reactivoSeé toman las experiencias 1 y 3. Se observa, lque a
duplicar la concentracion del reactivg, Fnanteniendo constante la del l®e duplica la velocidad,
segun indica, la experiencia 3. Dividiendo la esfine de la velocidad de la experiencia 3 entreeld d
se halla el orden de reaccion del reactivo F
Velocidad experi 1: y= k - [R]®- [CIO,])®; velocidad experi 3:3=k - [2 - B]* - [CIO;]P

Sustituyendo valores en cada una de ellas y diviliida segunda entre la primera:

240107 _ k27 (017 (001”

1200°% k017 (0o?1*

El orden de reaccién respecto al reactives-1.

En las experiencias 1 y 2, se observa que al maninstante la concentracién dg R
velocidad se hace cuatro veces mayor al cuadrupdicancentracion de CO

Dividiendo la expresion de la velocidad de la eiqraria 2 entre la de 1, se obtiene el orden de
reaccion del reactivo CIO

Velocidad experi 1: = k - [CIO)] * - [R];  velocidad experi 2:3= k - [4-CIQ] ? - [R)]
Sustituyendo valores en cada una de ellas y divitida segunda entre la primera:

-3

4800° _ k@” p1” 1 > 44 3> p-1.

120072 kmo1? o1

El orden de reaccion respecto al reactivo &©1.

La ecuacion de la velocidad de reaccion es v FHg]-- [ClO,], y despejando k, sustituyendo
valores y operando se obtienen las unidades de k:

K = v _ 120070 moll s
[F,]dcio,] ™ o1mol mo1mol ™

2> 2=2 = o=1

=12molt. L%

PROBLEMA 3 A.- La determinacion de la concentraciénde peroxido de hidrégeno, HO,, en un
agua oxigenada puede llevarse a cabo en el laborto mediante la valoracion denominada
permanganimetria, de acuerdo con la siguiente reaidn quimica:

2 KMnO 4(ac) + 5 HO,(ac) + 3 SO, (ac)— 2 MnNSO, (ac) + 5 GQ (g) + 8 HO (I) + K,SO, (ac)

a) Indica cual es el material de laboratorio utiliado en dicha determinacion e identifica
dénde se colocaria la disolucion de permanganato fdaico y dénde se colocaria el agua oxigenada.

b) Indica como se lleva a cabo la deteccién del punfinal de la valoracion.

c) La valoracion exacta de una disolucién preparadailuyendo 2 mL de agua oxigenada
con agua hasta alcanzar un volumen final de 20 mloasume, en el punto de equivalencia, 15 mL de
una disolucién acuosa de permanganato de potasi®@,M. Calcula la concentracién de peréxido de
hidrégeno en el agua oxigenada, expresando el remdo en gramos de perdxido de hidrégeno por
litro de agua oxigenada.

DATOS: A, (H)=1u; A (O) =16 u.

Solucién

a) 1. En la bureta se aloja la disolucion de peganato de potasio.
2. En el Erlenmeyer se pone la muestra de agu& mxas.

3. Pipeta aforada.

4. Probeta u otro material.

b) Como el KMnQ en su forma oxidada es de color violeta rojizo ysarforma reducida es
incoloro, no es necesario utilizar un indicador.

Luego, al consumirse todo el,® se alcanza el punto de equivalencia, una gota &e de
KMnO, le mantiene en su estado oxidado, por lo quastdution adquiere un color violeta-rojizo.

c¢) Los moles de permanganato de potasio consumitialoracion son:
001molesKkMnQO,
1.000mLdisoluc

La estequiometria de la reaccion de valoraciéorcandue 2 moles de permanganato reaccionan
con 5 moles de agua oxigenada, por lo que detedménéds moles de permanganato consumidos, se
conocen los moles de agua oxigenada valoradosellatesu concentracion.

15 mL disoluc. KMnQ- =1,5 - 10* moles KMnQ




Los moles de kD, presentes en la muestra tomada son:

5molesH ,O .
1,5 - 10* mol KMnO; —————2=2 = 3 75. 10* moles de HO,, cuya concentracion en los
2molesKkMnO,
: - 375107 mol
2mL de disolucion es: [}D,] =200 Mmoles, 0,188 moles - " que en g - T es:
0,002L
34
0,188 moles - T+ - -9 = 6375 g - L.
1mol

Resultado: ¢) [HO,] = 6,375 ¢g - [~

PROBLEMA 3 B.- Para la determinacion del contenidoen acido acético, CHCOOH, de un vinagre
comercial, 15 mL de vinagre se diluyen con agua hasun volumen final de 50 mL. La
neutralizacion exacta de esta disolucion consume57mL de disolucién acuosa de hidréxido de
sodio, NaOH, 0,2 M.

a) Calcula la concentracion del acido acético en alinagre comercial, expresando el
resultado en % en masa (considera la densidad dedi#solucion de vinagre como de 1 g - mt

b) Indica dénde se aloja el indicador durante la vi@racion y justifica, de forma razonada,
si seria adecuado utilizar el Naranja de Metilo com indicador para detectar el punto final de la
valoracion.
DATOS: Intervalo de pH del Naranja de Metilo: 3,2—44; A, (C)=12u; A (H)=1u; A (O) = 16 u.

Solucién

a) La reaccién de neutralizacion entre el aciddiezg el hidroxido de sodio es:

CH;COOH (ac) + NaOH (acy» NaCHCOO (ac) + HO

Los moles de NaOH que se consumen en la neutridlizaon:

n (NaOH) =M - V = 0,2 moles L. 0,0075 L = 0,0015 moles.

Como la estequiometria indica que un mol de acdagiona con un mol de base, los moles de
acido acético en la muestra son 0,0015 moles, heacantrarse disueltos en un volumen de 15 mL,
presenta una concentracion:

0,0015mol .
[CH;COOH] = moles = oS, 0,1 M, que expresada en tanto por ciento en essa
volumen 0,015L

Olmoles _60gacético 1L vinagre
1L vinagre 1molacético 1.000g vinagre

(100= 0,6 %.

b) El indicador se aloja en el Erlenmeyer duraatedloracion.
En el punto de equivalencia reacciona todo el agidobase, formandose la sal NaCi®O, de
la que el cation Na acido conjugado extremadamente débil de la basefuerte NaOH no se hidroliza,
mientras que el anién GBOO, base conjugada relativamente fuerte del acidal ¢BH;COO, se
hidroliza aceptando protones del agua para forovees hidréxidos, que proporciona a la disolucién un
pH basico (pH > 7,0). Luego, el indicador narargarktilo no es valido para esta valoracion.
Resultado: a) [CHCOOH] = 0,1 M = 0,6 %; b) No es valido.

CUESTION 4 A.- a) Deduce y representa la estructurale Lewis de la molécula de SFe indica,
justificandolo en base a su geometria molecular dadida segun la TRPECV, si se trata de una
molécula polar o apolar.

b) Escribe las configuraciones electrénicas de ledementos F y Na e indica a qué bloque y
periodo de la tabla periddica pertenece cada uno dellos. Ordena, de forma razonada, los dos
elementos, F y Na, de mayor a menor radio atémico.

DATOS: S (Z = 16); F (Z=9). Electronegatividady (S) = 2,58 (F) = 3,98. Na (Z = 11).

Solucién

a) Para poder representar las estructuras de layigjue determinar, los electrones de la capa
de valencia de cada atomo: S (Z = 16%:3$; F (Z = 9): 282p’ y los siguientes nimeros:

1°.- Ndmero total de electrones de valenniagonsiderando cada atomo con estructura de gas
noble.

2°.- Namero total de electrones de valencjae cada atomo.



3°.- Numero de electrones compartidggestando den: c=n - v.
4°.- NUmero de electrones libres 0 no compartisiagstanda@ av: s=v —c.
El atomo central de la molécula es el S el SF2.
Para la molécula SF2 los nUmemy, cy sson:
nN=8e(1S)+2-8e(2F)=24e=12paresy=6€e (1LS)+2 - 7¢e2F)=20e= 10 pares;
c=n-v=24e-20e=4e=2pares; s=v-c=20e -4 e =16 e = 8 pares.
Situando los pares de electrones alrededor delcatoentral exterior, se
obtiene la estructura de Lewis de la molécula: .T: -S-_'F'.
u - u

e B

Segun la teoria TRPECV, los pares de electroneza&mies y libres que rodean al &tomo central,
se orientan en el espacio alejandose entre si ls pa&ible para que las .
repulsiones entre ellos sean minimas, dependiendedmetria molecular, de la .S:m
orientacion que se adopta. La geometria de la mialé&s angular: F F

La molécula de SFpresenta dos enlaces covalentes idéntieeB, § al ser la diferencia de
electronegatividad entre el atomo de S y el F de dllo hace que el enlace entre ambos atomos sea
covalente polar’*S — 0", y debido a la geometria molecular angular, el ewim dipolar resultante de
los momentos dipolares de los enlaces es mayoceaae por lo que la molécula de,3#5 de naturaleza
polar.

b) La configuracién electrénica de los elementosyNaes: F = 152< 2p° grupo 17 periodo 2;
Na = 18 2¢ 2p° 3s" grupo 1 periodo 3.

El radio aumenta al bajar en un grupo y disminuyavanzar en un periodo, por lo que, al
encontrarse el atomo de F en el extremo derech@°de¢riodo, la atraccion de la carga nuclear es ma
intensa sobre los electrones de la capa de valpnoiedcando una contraccion del volumen del dtomo,
mayor que la del atomo de Na, que al encontrarpeiraipio del periodo 3° y mas bajo en su grupo, |
fuerza atractiva de la carga nuclear es menossatén que pone de manifiesto que el radio del atden
fldor, F, es menor que el del atomo de sodio, Na.

CUESTION 4 B.- a) Explica, justificando la respuesi, las variaciones observadas en las
propiedades de las siguientes sustancias:

a) El I, (masa molar = 253,8 g - mol es un sélido a temperatura ambiente, mientras quel
Cl,(masa molar = 70,9 g - motes un gas.

b) La temperatura de ebullicién del HO es 100 °C mientras que la del §$ es —60°C.

c¢) Dados los siguientes numeros cuanticos n = 4 y m-3, indica, justificando la respuesta:

1) El valor del numero cuantico |;

2) La notacion del subnivel electrénico;

3) El nimero de orbitales en el subnivel,

4) El nimero maximo de electrones en el subnivel.

Solucién

a) El L, y el ChL son moléculas covalentes, por lo que sus unioméscolares se realizan a través
de fuerzas de Van der Waals, tipo dipolo instardéipolo inducido por ser moléculas apolares.

Estas fuerzas de dispersion de London se incrementa el tamafio de la molécula, por lo que
el I, que posee un mayor tamafio, es sélido a temperatoiente, y el Ges gas a igual temperatura.

b) Un compuesto molecular pasa a gas cuando servdas fuerzas intermoleculares que las
unen. Por tanto, a mayor intensidad de estas fsienzgor es la temperatura de ebullicion. Para,@ H
los enlaces o puentes de hidrégeno entre las miagésan mucho mas fuertes que las fuerzas de \fan de
Waals en el SH lo que pone de manifiesto su mayor punto de iebil

c) 1) Para el valon = 4 los valores devan de 0 a r- 1, los deml van desde-1 a +| pasando
por 0. Luego, para un valor dd =— 3, el valor dd es 3, su valor mas alto.

2) Paran = 4 y| = 3, el subnivel electrénico que le correspondel &s.

3) El numero de orbitales en el subnivel es 7.

4) Puesto que en cada orbital pueden alojarse, codmamo, 2 electrones, el nimero maximo de
electrones en el subnivel es 14.

CUESTION 5 A.- a) Indica, razonadamente, qué elemén, Na o Cl, tendra el mayor valor de la
primera energia de ionizacion.



b) Indica a qué tipo de reaccion organica correspaie el proceso de deshidratacion del
etanol con &cido sulfurico. Escribe, de forma esqueitica, la reaccién quimica correspondiente.
Nombra el producto de la reaccién y escribe su férala semidesarrollada.
DATOS: Na (Z = 11); CI (Z = 17).

Solucién

a) Potencial o energia de ionizacion es la enepgéahay que suministrar a un atomo neutro,
gaseoso y en su estado electronico fundamenta®, @amncarle un electrén y convertirlo en ion
monopositivo en el mismo estado gaseoso y fundahefih los periodos esta propiedad aumenta al
avanzar en él debido a que el electron mas extgpoosituarse en el mismo nivel energético y auaren
la carga nuclear del atomo, es mas fuertementigatpar el nlcleo y se necesita aplicar mas cahtida
energia para arrancarlo; mientras que en los grdisosinuye al bajar en ellos debido a que el ebectr
mas externo, al ir situdndose en niveles energétiada vez mas alejado del ndcleo, es mas débément
atraido por él y se necesita aplicar menos cantidadnergia para arrancarlo. Por encontrarse &l clo
mas a la derecha en el periodo que el sodio, gseeposee la primera energia o potencial de iodizac
de mayor valor. Luego, el valor del primer potehd@ionizacién del Cl es mayor que el del Na.

b) Al calentar el alcohol con un acido fuerte befda agua y se forma un alqueno. Se trata de una
reaccion de eliminacion o deshidratacion de unhalto

La reaccion quimica que se produce es;@HBOH + H,SO, + calor— CH, = CH,.

El producto de reaccion es el eteno.

CUESTION 5 B.- a) Indica, razonadamente, el nimerale protones, neutrones y electrones de la
siguiente especié®’X 56.

b) Nombra y escribe las férmulas semidesarrolladade los posibles isomeros estructurales
de cadena con la formula molecular §H .

Solucién
a) El nimero atdmico es 56 lo que indica que ehetdo posee 56 protones.

130 es el numero masico, siendo el nimero de megrb30- 56 = 74.
Por ser el atomo neutro, el nimero de electronesrmsmo que el de protones, 56.

b) CH—CH, -CH, -CH, -CH;; CH,CH(CH;)CH,CH3;;  CHC(CH;),CHa.
Pentano metilbutano diifpbpano



