PROBLEMA 1 .- Para sintetizar metanol se emplea la siguieraecion a 307°C:

CO(g)+2H(9) = CHOH (9).
Si se introducen en un recipiente de 2 litros: 1 de CO y 3 moles de 4y cuando se alcanza el
equilibrio quedan 2,2 moles de.Halcula:

a) Las concentraciones molares de las sustancigseguilibrio.

b) Los valores de Ky K.

c) La presion total en el equilibrio.
DATOS: R=0,082 atm - L - ® - mol™.

Solucién

a) Los moles que se introducen en el reactor desdn 1 mol de CO y 3 moles de,.H
Suponiendo que de CO reaccionen x moles, geebiccionardn 2 - x moles y de metanol,;CH se
formaran x moles.

Luego, los moles al inicio y en el equilibrio @ distintas especies es:

G® + 2H(g) = CHOH (9).
Moles iniciales: 1 3 0

Moles en el equilibrio: 1-x 2-x=2.2 X
De los moles de fn el equilibrio se deduce el valor de x: 3 x2=-2,2 de donde 3-2,2=2 -
X2 X= 3-22 =0,4 molesde K 1 — 0,4 = 0,6 moles de CO, y 0,4 moles de@Ht
2
La concentracion de cada especie en el equildsi¢CO] =0’62L|_Oles= 0,3 M;
[H,] = 22 moleszl,1 M:  [CHOH] = 0,42mLoIes:O,2 M.
b) Llevando las concentraciones a la constanteqddibrio K. y operando se obtiene su valor:
_[cH,0H] _ 02Mm

= = =0,55.
° [coldH,]? o3mmaZm

De la relacion entre las constantes de equilibio= K. - (R - T§", sustituyendo valores y
operando, sabiendo qis = moles de productos menos moles de reactivos-3 ¥ — 2, resulta: K=

0,55 - (0,082 - 5803:i2 =2,4-10%
(0,082(580
c) Se determinan los moles totales en el equilitse incluyen en la ecuacion de estado de los
gases ideales, se despeja la presion, se sustitajemes y se opera, obteniéndose para P el valor:

-1 -1
0,6.42,2 40,4 = 3,2 moles: P22 mo'eﬂ)’%zatmzutmo' K I580K _ 76,1 atm.
Resultado: a) [CO] = 0,3 M; [H,] = 1,1 M; [CH3;0H] = 0,2 M; b) K, =0,55; K, =2,4 - 10% ¢) P =
76,1 atm.

PROBLEMA 2 .- El 4cido butanoico tiene una constante de aaiée?,52 - 10. Si se disuelven 0,176 g
en agua destilada hasta tener 200 mL de disolucion.

a) Calcula su grado de disociacidn (

b) Calcula el pH de la disolucion.
DATOS: A, (C)=12u; A(H) =1u; A(O)=16u.

Solucién
.- . 01769
a) Los moles de &cido que se disuelven sorgH{TOOH) S p—— =0,002 moles.
88 g [inol
De la definicién de molaridad se determina la emti@cion de la disolucion:
- mgles - 0’002m°|e3=0,01 M.
Litros disolucién 02L

Llamandoa al grado de ionizacion, la concentracion de lasirdas especies al inicio y en el
equilibrio es:



GH,COOH (ag) + HO () =  GH,COO (aq) + HO" (aq)

Concentraciones iniciales: 0,01 0 0

Concentraciones en el equilibrio: 0,01~ 0,0d - 0,0la
Sustituyendo estas concentraciones en la constargeidez del acido:

— + 2 2

- lcH,c00 |dH 07| 1521105 = 00T @

[C3H,COOH] 0010{L-a)
que resuelta da pacael valor: a = 0,038 = 3,8 %.
b) ElpH de la disolucion se halla calculandanehos logaritmo de la concentracion d@©F
[H;0"1=0,01 -a = 0,038 - 0,01 = 3,8 - 7V, de donde el pH de la disolucién es:
pH =-log [H;0"] = -log 3,8 - 10 = 4-0,58 = 3,42.

Resultado: a)a = 3,8 %; b) pH = 3,42.

K a?+152007°% r- 1521072 =,

CUESTION 3.- Para la reaccion redox siguiente:
Ko,Cr,O; + HI + H, SO, — K,SOp + Cr2(504)3 + I, + H,0.
a) ldentifica la sustancia oxidante y la reductasd,como la que se oxida y la que se reduce.
b) Realiza el ajuste por el método del ion-electrimlicando las correspondientes
semirreacciones.
c) Dé la correspondiente reaccién molecular ajastad

Solucién

a) La especie que se reduce es el dicromato qgademnumero de oxidacion (VI) a nimero de
oxidacion (ll), es el oxidante, mientras que ellym se oxida pasando su ndmero de oxidacion dea(-1
(0) y es el reductor.

b) Semirreaccion de reduccién: ,OF + 14H + 6€ - 2CP* + 7 HO.

Semirreaccién de oxidacion: 24 2e - b

Multiplicando la semirreaccion de oxidacion porpdra igualar y eliminar los electrones
sumandolas, se obtiene la reaccion iénica ajustada:

CrO + 14H + 66 - 2Cf" + 7HO

61" -6e - 3b

CrO” + 6 + 14H - 2CP + 3L + 7THO

c) Llevando los coeficientes de la reaccion idrida molecular, teniendo presente que los 14 H
se reparten 6 para 6 HI y 8 para &8y, se tiene la reaccion ajustada:

Ko,CrO; + 6HI + 4HSO, - K;SO; + Cp(SQy)s + 3 b + 7 HO.

GRUPO B

CUESTION 1.- Para las moléculas: difluoruro de oxigeno ylélisa de carbono.
a) Escribe sus estructuras de Lewis e indica ®qropares de electrones no compartidos en el
atomo central.
b) Razona la geometria de ambas moléculas.
c) Justifica la posible polaridad de estas dos cutdes.
d) Nombra o formula los siguientes compuestos:
1) KHCG;; 2) Pentadxido de diantimoniodxido de antimonio(V) 3) HsBOs; 4) NiH;
5) Dihidréxido de mercurialhidroxido de mercurio(ll)
DATOS:Z(F)=9;Z(C)=6; Z(S)=16; Z(0) =8.

Solucién

a) RO; CS,
Para poder representar las estructuras de Lewisjtmyleterminar los electrones de la capa de valenc
de cada atomo:

C(Z=6):282p, S(z=16):33p"; 0O(Z=8):22p" F:232p;

y los siguientes niimeros:

1°.- Namero total de electrones de valencia, nsiderando cada atomo con estructura de gas
noble.

2°.- Numero total de electrones de valencia, \Gadka atomo.



3°.- Numero de electrones compartidos, c, restarton: ¢ =n-v.

4°.- NUmero de electrones libres 0 no compartisogstando cav: s =\c.

Para la molécula,P los nimeros n, v, c y s son:

N=8€&é(10)+2-8¢2F)=24c¢electrones; v=6@ O)+2-7e(2F)=20 electrones;

c=n-v=24€é-20e=4e=2paresdee s=v-c=20€-4¢e =16 electrones.

Situando los pares de electrones compartiddsrgdialrededor de los dtomos de la molécula se
obtiene la estructura de Lewis: ,, = .

$FIOIES

Para la molécula G$os nimeros n, v, c y s son:

nN=8€&é(1C)+2-8e(2S)=24 electrones; v=4@C)+2- -6¢e2S)=16 electrones;

c=n-v=24¢e-16e=8e=4paresdee s=wvCc=16€-8e =8¢ =4 pares.

Situando los pares de electrones compartidosrgdiblrededor de los a&tomos de la molécula se
obtiene la estructura de LEWIS: 2%, o v otte
O-S L] .C L ] .S *

b) Los tres atomos centrales de las moléculas Q po€ combinacion lineal de los orbitales
atémicos 2s y 2p, forman cuatro orbitales hibrisisequivalentes energéticamente y dirigidos, dekde e
atomo central hacia los vértices de un tetraedepediendo de la existencia o no de pares de @hestr
libres, en el &tomo central, que la geometria dedBécula sea tetraédrica o derivada de ella.

En la molécula Of dos de los orbitales hibridos lo ocupan paresleigrones
libres y otros dos por pares de electrones de enkiendo la molécula, debido a la &0
repulsidon entre los pares de electrones libres grdace, angular, con un angulo deF,f’ H‘F
enlace de unos 107 °.

En el compuesto GSsin pares de electrones libres sobre el &tomadeal carbono, comparte
cuatro pares de electrones formando dos doblescegnian a cada costado del atomo central,
proporcionando a la molécula una geometria lineal. o o o

CUESTION 2.- Para los compuestos: (A) G8H(CHs)-CH,-CH; y (B) CH;-CH=CH-CH.
a) ¢Tendrd alguno de ellos isomeria Optica? ¢Regdanisomeria geométrica? Justifica la
respuesta.
b) Escribe la reaccién del compuesto (B) con Hibbéica el tipo de reaccién que tiene lugar.
c) Escribe la reaccion de combustion ajustadaatapciesto (A).
d) Formula o nombra los siguientes compuestos:
1) Etanamida; 2) Acido 2-cloropropanoico; 3) 1,3dulieno buta-1,3-dienls 4) CH,-CH,-CN;
5) CH-CHO.

Solucién

a) La isomeria Optica la presentan aquellos cosipseorganicos con un carbono quiral o
asimeétrico, es decir, un carbono unido a cuatrizaéek distintos. Este carbono no lo presenta miagle
los compuestos propuestos, ni el A ni el B.

El compuesto B, al tener dos radicales distingss darbonos que soportan el doble enlace,
aunque iguales entre si, presenta isomeria ge@aétios isbmeros son:

H H H CHg
AN / AN /
G C cis — 1,2imdtileteno; € C trans - 1,2 — dimetileteno.
J/ AN tisteno-2 / AN trans-buteno-2.
CH CH CH H

b) La reaccidn entre el 2-buteno, compuesto BHG} es:

CH;-CH=CH-CH; + HCI — CH;—CHCI-CH~CHs. Se trata de una reacciéon de adicién a un
compuesto organico con un doble enlace.

€) CH-CH(CH;)-CH,-CH; + 8 — 5CQ + 6 HO

d) 1.- CH-CONH,; 2.- CH-CHCI-COOH; 3.- ClCH-CH=CH; 4.- Propanonitrilo
5.- Etanal.

PROBLEMA 1.- Una disolucion saturada de difluoruro de plofhwgruro de plomo(ll), tiene a 25 °C
una concentracion de Plole 2,1 - 10 mol L™,
a) Calcula la concentracién molar dede esta disolucion.



b) Calcula la constante del producto de solubilidaticha temperatura.
c) Si en esa disolucién saturada introducimos ahangy soluble como el fluoruro de sodio ¢,Se
disolvera o precipitard mas difluoruro de plomo2de la respuesta.

Solucién

a) La ionizacién de la sal Ppén disolucion acuosa es: RBbE PB* + 2 F,

En ella se observa que por cada i6A"Rparecen 2 iones Auego, si la solubilidad de los iones
PE** es S, sus concentracion, la de los iofessk2 - S, su concentracion, siendo su valoj=[E- S =2 -
2,1-10°moles - L'=4,2 - 10° M.

b) La constante del producto de solubilidad vale:
Kps=[PE] - [F1?=2,1-10°- (4,2 - 109*=3,7 - 10°.

c¢) Si a la disolucion se le aflade una sal solabieo el fluoruro de sodio, esta se disuelve y
proporciona iones fluoruros; Fque al aumentar su concentracion en la disolutiaoe, por efecto del
i6n comun, que reaccione con el catiérf'Rirovocando la precipitacién del compuesto pocatdel
Pbk.Luego, precipita mas difluoruro de plomo.

Resultado: a) F]1=4,2 - 10°M; b) K,s=3,7 - 10, c) Precipitara mas Pbk.

PROBLEMA 2 .- a) Para neutralizar 200 mL de yoduro de hidrégéeido yodhidrico) 0,1M se emplea
una disolucién de hidréxido de sodio 0,4M, formaaloomo productos yoduro de sodio y agua. Calcula
el volumen de disolucién de hidroxido de sodio sace.

b) Si se mezclan 100 mL de la disolucién de yodigohidrégeno 0,1 M con 100 mL de la
disolucion de hidréxido de sodio 0,4 M, determinalcsera el pH de la mezcla.

Solucién

a) La reaccion de neutralizacién es: HI + NaGH Nal + HO. En ella se comprueba que la
estequiometria es 1 a 1, es decir, 1 mol de aeideciona con 1 mol de base, por lo que, conocitsdo
moles de &cido, HI, en su disolucién acuosa, seanlos moles de NaOH y de ellos el volumen de su
disolucién en el que han de estar contenidos.

Moles de HI en su disolucién: n (HI) =M - V = Gybles - ' - 0,2 L = 0,02 moles de HlI, que
son los moles que han de estar contenidos en einesl de disolucién de HaOH que se tome para

producir la neutralizacion, es decir, V (NaOH)m_oIesNaOH —_002moles =0,05L =50 mL.

Molaridad 0,4 moleg L™
b) El pH de la disolucién resultante dependeraudd de los reactivos se encuentra en exceso.
Los moles de acido y base utilizados son:
Moles de &cido: n (HI) =M - V = 0,1 moles™L 0,1 L = 0,01 moles de &cido;
Moles de base: n (NaOH) =M - V' = 0,4 moles-10,1 L = 0,04 moles de &cido.
Se comprueba que el reactivo en exceso es lasiasdp 0,03 los moles que sobran después de
la neutralizacién. Luego, la concentracion de éoes hidroxidos en la nueva disolucion es:

moles=OH™~ _ 003moles
Volumendisolucién 02L

De esta concentracion se determina su pOH quedoedi& 14 proporciona el valor del pH de la
disolucion: pOH = - log [OH = - log 0,15 = 0,82, de donde, pH = 14 — pOH4=-10,82 = 13,18.
Resultado: a) V (NaOH) = 50 mL; b) pH =13,18.

[OH] = =0,15 M.

PROBLEMA 3.- a) En un proceso electrolitico empleando diclmme niquel (cloruro de niquel (ll), se
depositan 2,5 g de niquel sobre una pieza met&8icae emplea una corriente de 2 A ¢Cuanto tiempo
sera necesario para completar el proceso?

b) Justifica si reaccionara con un acido una piezabierta de niquel.

c) Razona si el ion Kii podréa oxidar la plata metalica.
DATOS: E° (N?*/Ni) = — 0,23 V; E° (Ag/Ag) = + 0,80 V; E° (F/H,) = 0,00V
A, (Ni) = 58,7 u; 1F= 96500 C - mal

Solucién



a) A partir de la ecuacién deducida de las leyefaraday, se obtiene el tiempo necesario para
que se deposite la masa de niquel indicada. Lareaoeion de reduccion es:
Catodo: Ni* + 2€ - Ni, siendo el tiempo que hay que emplear:

(= MIF _ 259(2(96500A _, 1000 o114 noras.

MO 587 g2 A
b) Semirreaccion de oxidacién es: Ni—2e Ni**, E°= 0,23V (positivo por ser oxidacion)
Semirreaccién de reducciénes:2H 2é - H, E°= 0,00V
Sumando las semirreacciones con sus potencialebtisee el potencial de la reaccion:

Ni — 26 - N*, E°=0,23V
2H +2é - H, E°= 0,00V
Ni + 2H - N + H E°= 0,23V, que al ser positivo indica que la ré@cse

produce, luego, el niquel reacciona con un acido.
c) Para que el Kioxide a la plata metéalica, Aél ha de reducirse a niquel metélico, Ni. Las
semirreacciones que han de tener lugar son:
Semirreaccioén de reduccién: i+ 26 - Ni °0=-0,23V
Semirreaccion de oxidacion: Ag — 1e- Ag’ E° =-0,80 V. (Por ser oxidewi
Multiplicando la semirreaccion de oxidacion poraagigualar los electrones y sumandolas, con
los potenciales incluidos, se obtiene la ecuadéita global y su potencial:

Ni* + 26 - Ni °©=_0,23V
2Ag — 26 . 2AG Eo=_0,80 V.
Ni* + 2Ag - Ni + 2Ag E°=-1,03 V, que al ser negativo indica que la rigacao

se produce, luego, el catién niquel no oxida ddtpnetalica.
Resultado: a) t = 1,14 horas; b) Si reacciona; ®§o la oxida.



