OVIEDO

Pregunta 1. Escribe la configuracion electrénica copleta del elemento de ndmero atdmico mas
bajo que, en su estado fundamental, tenga:

a) Un solo electron descrito por un orbital p;

b) Una subcapa p completa;

c¢) Dos electrones descritos por orbitales 3p;

d) Tres electrones descritos por orbitales 4p.

Solucién

a) La configuracion electrénica del elemento canas bajo y un solo electrén en un orbital p es
el litio, Li, 1§° 2§ 2p".

b) Con una subcapa p completa es el neén, Res18p°.

c) Con dos electrones en orbitales 3p es el sil®iol$ 25 2p° 3¢ 3¢

d) Con tres electrones en orbitales 4p es el asgAs, 18 25 2p° 3¢ 3p° 4¢ 3d™° 4p°.

Pregunta 2. La grafica muestra los valores experinmtales de la primera energia de ionizacion,
Ip(1) = (kJ mol™), de los ocho elementos que forman el tercer pedo de la tabla periédica (Na, Mg,
Al, Si, P, S, Cly An).

a) Indica a qué es debida la tendencia general olvgada.

b) Justifica las excepciones encontradas (Mg y P).

Datos: Z(Mg) =12y Z (P) = 15.
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Solucién

a) La primera energia de ionizacion crece, al ir deirda a derecha en un periodo, porque la
carga nuclear efectiva aumenta y crece la fueraatata sobre los electrones.

b) La configuracién electrénica de la subcapa Bsr encontrarse llena proporciona al atomo
una gran estabilidad y ello contribuye a que sm@ra energia de ionizacion sea elevada de lo normal

En el caso del fésforo ocurre lo mismo, su Gltimhcapa 3pse encuentra semillena, con los
tres electrones desapareados, lo que le proporciosagran estabilidad y un incremento de su primera
energia de ionizacion.

Pregunta 3. La constante de equilibrio K para la reaccion PC§(g) = PCl;(g) + CL(g), a 250 °C, es
78;3 (cuando las presiones se expresan en atm). E@mrecipiente de 500 mL, a 250 °C, se introducen
3,12 g de PGJ(g). Calcula las presiones parciales del PE{g) y del PCk (g) cuando se alcanza el
estado de equilibrio.

Datos: Ar(Cl) = 35;45, Ar(P) = 30;974 y R = 0;082%74 6 atm LK™ mol™.

Solucién
De la relacion entre las constantes de equilibrioyKK. se obtiene el valor de Ken las

condiciones de la reaccion, teniendo presente/ue moles de productos gaseosos menos moles de
reactivos gaseosos =2 —-1=1.
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Los moles de P@Glintroducidos en el reactor SOH#=0,015 moles, cuya
20797 g nol *
L 0,015moal . - . N
concentracion es:ﬂ:0,0S M, y siendo x la concentracion de reactivo gaedisocia, la

concentracion al inicio y en el equilibrio de lastidtas especies son:
PGI(g) < PCE (g) + Ch (9),
Concentracion inicial: 0,03 0 0
Concentracion en equilibrio: 0,63x X X
Llevadas estas concentraciones a la constantequibgo K. y operando se obtiene una
ecuacion de segundo grado, que resuelta proporelaraor de la concentracion x:

_ [Pcis]dci,] _ X 2
K¢ = = 1,826 =————,de donde, 1,826 - 0,03 — 1,826 - x 5 resultando la
PCl 5| (003-x)

ecuacion de segundo gradd:#x1,826 - x — 0,0548 = 0, que resuelta produca pat valor: 0,0295 M.

Los moles de Glen el equilibrio son: n =M - V = 0,0295 moles™® 10,5 L = 0,0147 moles, que
también son los moles de RAlos moles de P€kon 0,015 — 0,0146 = 0,0004 moles.

La presion parcial de las sustancias sPCIPCE se determinan, despejando la presion de la
ecuacion de estado de los gases ideales, sustiimyes valores del nimero de moles de cada suatanci
los de las demas variables y operando:

nRT _ 0,0004moles[D,082atmlL ol ~* (K ~* 523K

Ppcis) = v 05 L =0,017 atm.
1 -1
Proci = nRO _ 0,0146moles[,082atm[L ol K ~ [®23K 0,626 atm.
FR™ "y 05L

Resultado: a) Fcisy = 0,017 atm; Reciz) = 0,626 atm.

Pregunta 4. La reaccion ICI (g) +%H2 (9) — %IZ (g) + HCI (g) es de primer orden en ambos

reactivos.

a) Si [ICI(g)] = 0,100 my [H(g)] = 0,030 m, v = 4,89 - £onol-L™-s™. Calcula el valor de k.

b) Calcula [Hy(g)] cuando v = 5;00 -1 mol-L™s*y [ICI(g)] = 0,233 m.

c) Calcula [ICI(g)] cuando v = 0,0934 mol [* sy la concentracién de H(g) es tres veces la
de ICI(g).

Solucién
a) La expresion de la velocidad de reaccion eskv fiCl] - [H,], y Despejando la constante de
velocidad, sustituyendo valores y operando se ballalor de k.
P A 489110~ moles. 1 372
[Ic]dH,] ~ o1moles ™ mO3molesL ™

b) La concentracion de hidrégeno en las condiciatetas, se determina despejandola de la
ecuacion de velocidad, sustituyendo valores y opukra

1= Y- 0,0005mol L7137t
~ kiic] 0163mol L m,233m0l L
v oo 0,09345mol L7t 372
kBAIC]  0163mol it @m,233mol I
Resultado: a) k = 0,163 mbl L - s% b) [Hx(g)] = 0,0132 M; c) [ICI] = 0,82 M.

=0,163 mol*- L - &

[H =0,0132 mol - C* (M).

=0,82 M.

c) [ICl] =

Pregunta 5. Calcula, a 25 °C, el pH de una disolum acuosa 10°°M de NH; (K = 109,

Solucién



La ecuacion de ionizacién de amoniaco es:;NHH,O = NH,” + OH, y siendo x la
concentraciéon de base que se disocia, las concemtes en el equilibrio de las distintas especiesiq
forman son:

NH; + H,0 = NH," + OH,
Concentracion inicial: 0,000316 0 0
Concentracién en equilibrio:  0,00031& X X
Llevadas estas concentraciones en equilibrio aotestante basica, JK despreciando x en el

denominador por ser muy inferior a 0,000316, seenbtpara x el valor:
X2

~ (0,000316-x)

de la disolucién es: pOH =log [OH] = -log 7,1 - 10°=5—1log 7,1 =5 — 0,85 = 4,15, siendo el pH de

la disolucién: pH = 14 — pOH = 14 — 4,15 = 9,85.

Ky de donde x = /K, [B16[10™ =/15810™° (8160107 =7,1 - 10°M, y el pOH

Resultado: pH = 9,85.

Pregunta 6. El hipoclorito de sodio, NaClO, reacciwa con el hidroxido de cromo (lll), Cr(OH)3, en
presencia de hidréxido sédico, NaOH, generandosentee otras especies, los aniones cloruro, Cly
cromato, CrO,%~.

a) ldentifica el elemento que se reduce y sus estedde oxidacion inicial y final.

b) Escribe la semirreaccion de reduccion, en formebnica, ajustada en medio basico.

c) ldentifica el elemento que se oxida y sus estadde oxidacién inicial y final.

d) Escribe la semirreaccion de oxidacion, en formebnica, ajustada en medio basico.

e) Escribe la reaccién de oxidacion-reduccién, eorfima ionica, ajustada.

f) Escribe la reaccion de oxidacién-reduccion, eforma molecular, ajustada.

Solucién

a) El elemento que se reduce es el cloro, que gasaimero de oxidacion + 1 a nimero de
oxidacion— 1.

b) La semirreaccién de reduccion es: CTKH,O + 2 € — CI™ + 2 OH.

c) El elemento que se oxida es el cromo, que caonendl de oxidacion +3 pasa a nimero de
oxidacion + 6.

d) La semirreaccion de oxidacion es®'Gr 8 OH — 3e — CrO* + 4 H,O

e) La reaccion de oxidacién reduccion en formac@rajustada se obtiene multiplicando la
semirreaccién de reduccion por 3 y la de oxida@dn2 para igualar los electrones y sumandolas para
eliminarlos:

Semirreaccién de oxidacion: 2¥# 16 OH — 66 — 2 CrQ> + 8 HO

Semirreaccion de reduccién: 3CI®3 HO+6 € — 3CIr+6 OH

2C+3CIO+10 OH— 2 CrQ” + 3 ClI + 5 HO.

Llevando los coeficientes de la ecuacion i6nica mblecular, también queda ésta ajustada:

2 Cr(OH) + 3 NaCIO + 4 NaOH— 2 NgCrO4 + 3 NaCl + 5 HO.

Pregunta 7. a) Escribe el nombre del material de loratorio utilizado en la realizaciéon de una
volumetria acido-base.
b) Escribe la expresion de la constante de equililor (K, 0 K¢) de los siguientes procesos:
b.1) 4NHs(g) + 50,(g) <> 4 NO(g) + 6H0(9);
b2) CaCOy(s) « CaO(s) + CQ(g);
b.3) 2AgNOs(aq) + 2 NaOH(aqg)« Ag,O(s) + 2NaNQ(aq) + H,O(l);
b.4) Ni(s) + 4 CO(g)— Ni(CO)4Q).

Solucién

a) Una bureta en la que se coloca la disolucioneasg emplea para valorar, y en un erlenmeyer
se sitda un volumen determinado de la disoluci@sguquiere valorar.

b) Las Unicas reacciones que son equilibrios quisn&on la bl), la b2) y la b4), siendo sus
constantes de equilibriogh§ K las siguientes.

Plt,0) Flno) | _[H,0]° fino]?

bl)K, = : = .
Flins) o) [NHs[* oz



b2) Ky =R (COy); K =[COJ

b4) K, = M- - P(ni(coy) _

[co]* P4co)
Pregunta 8. a) Escribe el procedimiento experimentaseguido en la realizacion de una volumetria
acido-base.

b) 1,00 g de una disolucién acuosa de perédxido dedfbgeno, H,O,, se valora, en medio
acido (H,S0Oy), con una disolucién acuosa de permanganato potasi KMnO,, 0,0200 M. Calcula la
masa de HO, que hay en la disolucién acuosa original sabiendyue, después de afadirle 22,5mL
de la disolucion acuosa de KMn@ adquiere un color purpura palido.

Datos: Ar(H) = 1,0080 y Ar(O) = 15,999.
SH;05(aq) + 2KMnOy4(aq) + 3H,SOs(aq) — 50,(9) + 2MnSOy(aq) + 8H,O(l) + K,SO4(aq)

Solucién

a) Situada las correspondientes disoluciones enceugspondientes recipientes, bureta y
erlenmeyer, se va afiadiendo cantidades conocidda desolucion de la bureta a la disolucion del
erlenmeyer, hasta alcanzar el punto de equivaleimiicado por el cambio de color del indicador
utilizado.

1
b) Los moles de D, a valorar son: n = 9 =0,0294 moles.

349 ol 1

Moles de KMnQ utilizados: n'’= M - V = 0,02 moles 7: 0,0225 L = 4,5 - Tdmoles.

La estequiometria de la reaccion indica que emdé agua oxigenada reaccionan con 2 moles
de permanganato, luego, como es el permanganajoeese encuentra por defecto, los moles de agua
oxigenada que reaccionan con los 0,00045 moleduiedg son:

451072 molesKMnO, B moles H ,O,
2moles KMnQO,4

moles - 34 g - moi= 0,0374 g.

Resultado: b) 0,0374 g bD,.

= 0,0011 moles de 4@,, a los que corresponden la masa 0,0011

Pregunta 9. a) Se muestran, a continuacion, las fidwlas estructurales semidesarrolladas del eteno
y del etino Z (H) = 1y Z (C) = 6. Justifica, utilzando los esquemas de hibridacion de la teoria del
enlace de valencia (TEV), los valores aproximadosigq toman los angulos: y p.

H H H
| o | | B

C== £C
| |
H H H

b) Escribe la formula estructural semidesarrolladade los siguientes compuestos: butano,
propeno, propan-1-ol, ciclohexeno, 3-metilbut-1-eng clorometanol.

Solucién

a) La geometria de la molécula de eteno es triangléna, por lo que el angulctiene un valor
aproximado de 120°.
La molécula de etino es lineal, por lo que el dogld enlac§ es de 180°.

b) CHCH,CH,CH;, CH,=CHCH;; CH,OHCH,CH;; CsHi; CH=CHCH(CH;)CHs; CICH,OH.

Pregunta 10. a) Utiliza los datos de la tabla parealcular el nimero de electrones desapareados que
existen en los estados fundamentales de los ionésy O?.
LiO
38
b) b.1) ¢ Qué nombre recibe el compuesto que se faaral hacer reaccionar propan-2-ol con
una disolucion acuosa acida de dicromato de potasik,Cr,0,?

b.2) Escribe la formula estructural semidesarrollaé de dicho compuesto.
b.3) ¢ Qué tipo de reaccion ha tenido lugar?



Solucién

a) La configuracion electrénica de los iones safi(Z = 3) es 15 la de G (Z = 8) es 152¢
2p°, lo que pone de manifiesto que el catién litioposee electrones desapareados, mientras que el anié
oxigeno tiene un electrén desapareado en el ogtytal
b) bl) El compuesto que se obtiene es el corregpaeda una oxidacion de un alcohol
secundario a una cetona: §HOCH;.
b2) CHi— C—CH;
Il

0
b3) Se ha producido una reaccién de oxidacion.



