PROPUESTA |

CUESTION 1.- Responde razonando la respuesta a laguientes cuestiones:
a) Indica la geometria de las moléculas: tricloruro dévoro, fosfina y acido sulfhidrico.
Cl(Z=17); B(Z=5); P(Z=15); H(Z=1);S (Z=16).
b) ¢Cuales de ellas son polares?
c) ¢Cual oxidaré los iones de hierro (1) a hierro (Il), el yodo o el cloro? ¢ Por qué?
E°(1,/10) = 0,54 V; B (Fe*/Fe’) = 0,77 V; B (Cl/CI) =1,36 V.

Solucién

a) Para conocer la geometria de cada moléculguimygonocer primero su estructura de Lewis.
Para ello, la configuracion electrénica del ultimeel de cada uno de los elementos es:

H(Z = 1): 1&; B (Z = 5): 1525 2p"; P (Z = 15): ¥s2¢ 2p° 3¢ 3p%;

S (Z = 16): 15 2§ 2p° 3¢ 3p"; Cl (Z = 17): ¥s25 2p° 3¢ 3p'.

En la formacién de sus compuestos, todos los &dimaden a compartir pares de electrones
para alcanzar la configuracion electrénica estdblesiguiente gas noble, excepto el atomo de ®yro,
que adquiere una configuracion electronica extdemominada octeto incompleto, 6 electrones.

Luego, la estructura de Lewis de cada una de tdéamlas covalentes propuestas es:

BGl PH H,S
. G5, HaBTH HeSaH
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El método RPENV dice: los pares de electrones eotids y libres del &tomo central, cuando
se aproximan al nicleo se alejan entre si lo sufieipara que las repulsiones entre ellos seamini
De la orientacién que adquieren depende la gecarditria molécula.

En la molécula BGJ solo aparecen repulsiones de los pares de alestenlazantes, mientras
que en la molécula RHexiste ademas repulsiones pares de electronezaatéa par de electrones libres,
y en la molécula k8, ademéas de las anteriores, la debida a la réputsitre los pares de electrones
libres. Por ello, la geometria de cada molécula es:

BGI PH H,S.
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Plana triangular, demidal trigonal, Angular.

b) Una molécula es polar si el momento dipolaultaste de los momentos dipolares de los
enlaces es distinto de cero. En la moléculaB@lla que los enlaces B — Cl son polares, amluoea
poseen electronegatividades muy distintas, la siende la geometria molecular indica que el momento
dipolar resultante de los momentos dipolares denteces es cero, por lo que la molécula es apolar.

La molécula Pkl a pesar de que los enlaces H — P no son poklreisy P presentan la misma
electronegatividad, el par de electrones libresl egie proporciona cierto valor al momento dipaada
molécula.

En la molécula kB, debido a la pequefia diferencia de electronadativentre los atomos de H
y S, sus enlaces poseen cierta polaridad diriggdatel azufre, por lo que, el momento dipolar ltasate,
reforzado por los pares de electrones no compartithcen que la molécula sea polar.

c) El cloro es el elemento que produce la oxidadiél Fé" a Fé". La raz6n se encuentra en que
mientras mas positivo 0 menos negativo es el p@kepstandar de reduccién de un par, mayor es la
fuerza oxidante de la especie oxidada, y como slpdoes propuesto es el del pay@r el mas positivo,
es el cloro el que produce la oxidacion.

CUESTION 3.- Un compuesto organico tiene la siguiéa composicion centesimal: C (68,18 %), H
(13,64 %) y O (18,18 %). Si se sabe que 2 gramoseafte compuesto ocupan un volumende 1,44 L a
500 °C y 1 atm de presion.

a) Determina su férmula molecular.



b) Si dicho compuesto presenta un carbono quiral ind& su féormula desarrollada y
némbralo.
DATOS: A, (C)=12u; A(H)=1u; A (O)=16u; R=0,082 atm - L - mol- K™

Solucién

a) En 100 g de compuesto existiran 68,18 g de3(B41g de H y 18,18 g de O, ciendo los moles
de cada uno de ellos, que han de ser, si son néreateros los subindices de cada atomo en la farmul

del compuesto son: n (C)—% =5,68 moles; n (H) =136ii1 =13,64 moles;
12glmol 1gmol
1818¢g . .
n (O) E— 1,136 moles; y por ser los moles decimales se elivjiubr el menor de ellos para
16gmol
convertirlos en enteros, y si contindan siendordalds se multiplican por un entero para conseguér q
se transformen en enteros: @ =b5; :%1 =12; O:ﬁ5 =1, por lo que la férmula empirica
1136 1136 1136

del compuesto essH;,0.
Si se conoce que 2 g del compuesto ocupan un eolwm 1,44 L a 1 atm y 500 °C, despejando
la masa molar del compuesto de la ecuacion dedessgideales, sustituyendo valores y operando, se

-1 -1
tiene: P-V=LRT = M= gRIT _ 2 g[0,082atmH: ol 3« 773k
M PV latm144L
La formula molecular del compuesto organico cowie veces a la formula empiricaz,0),,
y su masa molar es n veces mayor, es decir: MH[¢O),] = n - M (GH,0).
Como la masa molar de la férmula empirica es NHEC= 88 g - mal', y la de la férmula

molecular es M (€H,,0), = 88 g - mof, el valor de n se obtiene despejandolo de laitelaanterior,
sustituyendo las variables por sus valores y opleran

M[(CsH,1,0),] _ 88etmet ™ _ L
M (CsH,,0) 88g—@ﬂ9|-_1 .
La formula molecular del compuesto es, por tar@ekl;,0, que corresponde a un hidrocarburo
saturado oxigenado, concretamente EKLHOH — CH — CH, — CH;
b) El compuesto es un alcohol, y por presentaranbono quiral, su formula desarrollada es:
OH

|
CH;— C - CH-CH, - CH; 2-pentanol.
|

=88 g - mol’

M[(CsH10))] = n - M(GH1;0) = n=

H
Resultado: a) GH,0.

PROBLEMA 2.- Dada una disolucién acuosa de acido atico (CH;COOH) 2 M a 25 °C:
a) Escribe el equilibrio de disociacion de dicho acidg calcula el grado de ionizacion.
b) Calcula el pH.

DATOS: K, (CH;COOH) = 1,8 - 10°.

Solucién

M (CH;COOH) = 81 g - mat.
a) El equilibrio de disociacién del acido acétirpdisolucion acuosa es:

CH;COOH (ag) + HO (I) = CHCOO (aqg) + HO" (aq)
Sia es el grado de disociacion, en tanto por uno, desrdisociados, la concentracion al inicio
y en el equilibrio de las distintas especies son:

G@EDOH (aq) + HO () = CH,COO (aq) + HO" (aq)
Concentraciones iniciales: 2 0 0
Concentraciones en el equilibrio: 2 ~(@) a- 2a
Sustituyendo estas concentraciones en la constargeidez del 4cido:



- + 2 2
- e sco0”|dH,07| 18105 = 22@°
[CH ,COOH | 2[{l-a)
resuelta da pama el valor valido: o = 0,00299C 0,003 = 3 - 10, que en tanto por ciento as= 0,3 %.

Con més facilidad se llega al mismo resultado, de®ciando a frente a 1 en el denominador
de la expresion anterior y operando.

= 2[{%+18107° & -18M10° = 0,que

b) El pH de la disolucién se halla calculandanehos logaritmo de la concentracion d®©F
[H01=2 -a=2-3-10=6- 10°M, siendo el pH de la disolucion:
pH =-log [H;O"] = -log 6 - 10° =3-0,78 = 2,22.

Resultado: a)a = 3 - 10°= 30,3 %; b) pH = 2,22.
PROPUESTA I

CUESTION 1.- Responde de forma razonada a las sigrites cuestiones:
a) Indica cual o cudles de las siguientes especiesmigias presenta un enlace iénico: acido
clorhidrico; bromuro de rubidio; tetracloruro de carbono.
b) En la reaccion que se indica predi de forma razonadsi el proceso que se produce es
espontaneo o no: CaO (s) + 3C (s)» CaC,(s) + CO(g) AH°=462kJ - mo™
¢) Indica el caracter acido, basico o neutro de una siblucion acuosa de cloruro amonico,
NH,CI.
d) Escribe el equilibrio de solubilidad de la cal himéa, hidroxido de calcio Ca(OH), y
expresa la solubilidad en funcion de la constanteegsolubilidad Kps.
DATOS: H (Z=1); CL(Z=17); C(Z=6); Rb(Z=37); Br(Z=35).

Solucién

a) El enlace i6nico se produce por la existeneiaothes positivos y negativos, los cuales se
producen por una transferencia de electrones plapaira configuracion electronica estable de gasleo
Dependiendo de su estructura electronica exteats atomo cede o acepta un determinado nimero de
electrones para asi adquirir una cierta cargaipa®itnegativa, y como consecuencia de ello, laszhs
electrostéaticas que aparecen, agrupan los iones degno alrededor de los de signo contrario, ef,de
se produce el enlace i6nico.

Lo expuesto se produce en el compuesto RbBr, gaeskl atomo de rubidio, Rb, cede al atomo
de bromo, Br, un electron adquiriendo el primengaaositiva y el segundo carga negativa, y eriiivs e
aparecen las fuerzas electrostaticas para forntamgbuesto idnico.

b) Un proceso es espontaneo cuando su variaciénatgia libre de Gibbs es menor que cero, es
decir,AG <0,y comaAG =AH — T -AS, un analisis de esta expresion puede determiicanecer si el
proceso es o0 no espontaneo. En efecto, el procesoga un incremento del desorden molecular, lo que
se traduce en una variacion de entropia positvaeeir,AS > 0, luego sihH y AS son positivos, solo si

el producto T AS, es superior al valor deH, hace queAG < 0, es decir, si T -%% el proceso es

espontaneo, mientras que en el caso contrario easpestaneo.

c) La sal NHCI en disolucion acuosa se encuentra totalmenteidida, y sélo el cation NH
acido conjugado relativamente fuerte de la basél ddts, sufre hidrélisis, pues el anién Chbase
conjugada del acido muy fuerte HCI, es extremad#enaébil y no se hidroliza.

El equilibrio de hidrolisis del catién es: WHac) + HO = NH;(ac) + HO" (ac), en el
que se produce el id6n oxonio, que es el respongalyieoporcionar a la disolucién un caracter acido.

d) El equilibrio de ionizacién del hidroxido es: Ca (OH) = C& + 2 OH.
De la estequiometria del equilibrio de solubilideddeduce que, si la solubilidad de la sal es S
moles - [, la solubilidad de los iones €as S, y la de los iones OBs 2 - S. Luego, sustituyendo en el

K
producto de solubilidad: K= [AI*] - [OH]*=S - (2 - S)=4 - S, y despejando S se tiene: %



CUESTION 2.- Responde razonando la respuesta a lagjuientes cuestiones:

a) La reaccion entre el cloro y el hidrégeno para daécido clorhidrico sigue una cinética
de primer orden con respecto al cloro y también conespecto al hidrégeno. Escribe la
reaccion ajustada y la ecuacion de velocidad de lanisma. ¢Al disminuir la
concentracion de los reactivos la velocidad ¢aumenb disminuye?

b) ¢Por qué el agua es un liquido en condiciones esti@n y el sulfuro de hidrégeno es un
gas? Explicalo en funcion de las fuerzas intermolefares.

c) El disulfuro de carbono es un compuesto que se empl fundamentalmente como
disolvente ya que a temperatura ambiente es un liglp. Para prepararlo se calienta

azufre sobre carbon a 630 °C mediante la siguienteaccion: 2S (g) + C(s)s CS
(9). Escribe las expresiones de las constantes dgigbrio K ¢ y K.

d) Sise tiene el siguiente equilibrio: 2 N®(g) = N,O4(g) y se sabe que K= 0,15 a 25
°C, ¢en qué sentido evolucionara, hasta alcanzar eduilibrio, una mezcla de los dos
gases cuya presion parcial es de 1 atm para cadaath

Solucién

a) La reaccion entre el cloro y el hidrogeno es(@) + H (g) — 2 HCI(g)

La ecuacion de la velocidad de una reaccion depeedia constante de velocidad y de las
concentraciones de los reactivos, los cuales seeatran elevados a un coeficiente que coincideeton
orden de reaccion de los mismos. Como el orderaecion respecto de cada reactivo es 1, la velbcida
de reaccién es: v =k - [} [H].

Si se produce una disminucién de la concentrad®tos reactivos disminuye la velocidad de
reaccion, pues al descender el nimero de particegegsionantes por unidad de volumen, desciende el
namero de colisiones efectivas entre las particrdascionantes, condicién fundamental para que los
reactivos reaccionen.

b) En las moléculas de agua los enlace H — O sgesitran muy polarizados, y entre el &tomo
de H con carga parcial positiva de una moléculal, §tomo de O con carga parcial negativa de otra, s
produce una atraccion electrostatica dipolo-difgple es lo que constituye un enlace de hidrogerte. Es
enlace de hidrégeno es mucho més fuerte que lascaines dipolo-dipolo normales entre moléculas
covalentes polares, como las que aparecen entredigsulas de k8, por lo que, sus puntos de fusién y
ebullicion son mucho mas elevados, y ello es lanmate que el agua sea liquido a temperatura estgnda
el sulfuro de hidrogeno sea gas.

c) Por ser un equilibrio heterogéneo, en las emtss de equilibrio solo intervienen los gases,
[cs,]
[s)®

PS

siendo sus expresiones; ¥ y Kp

d) Si la presion parcial de los gases es 1 ati geata uno, es obvio que el valor dg ¢ociente
entre 1 y uno al cuadrado, es 1, superior al \d#dd,15 de la constante de equilibrio, lo que iadjae la
mezcla no se encuentra en equilibrio, por lo qua pkcanzarlo ha de aumentar la presion parciadN@gl
(g) y disminuir la del MO, (g), es decir, el equilibrio se produce cuandpreteso se desplaza hacia la
P .

% =1i2 =1y para que disminuya el valor dg Kiasta 0,15, es necesario
NO,

que el proceso se desplace hacia la izquierda gsa@umentar la presion parcial del NG y disminuir
la del NO, (9).

izquierda. Es decir, K=

PROBLEMA 1.- A 25°Cy 1 atm el NO, (g) esta disociado en un 20% segun la reaccion:

N,O4(g) = 2 NGO, (g). Determina:
a) Las presiones parciales de los gases en el equildor
b) Elvalorde K.y K,.

DATOS: R = 0,082 atm - L - mof* - K™,

Solucién



a) Llamando gpa los moles iniciales de,N, que se introducen en el reactor, los moles aioinic
y en el equilibrio de las distintas especies son:

N, (@) = 2NQ(9).
Moles iniciales: A 0

Moles en el equilibrio: n—-02-p 2-0,2-n
siendo los moles totales en el equilibrigm, - 0,2 - g+ 0,4-g=n+0,2-g=n,- (1 + 0,2).

Para determinar el valor de la constante de &qiailK,, hay que calcular primero las fracciones
molares de los gases y a partir de ellas las presiparciales, que llevadas a la constante peoinigmer
su valor.

Las fracciones molares son:

+, [(1-02) _ 08
A, [+02) 12
y las correspondientes presiones parciales:

Pn,0, = XNy0, BPeg = 0,67 - 1 atm = 0,67 atm; Pyo, = Xno, [P =0,33 - 1 atm = 0,33 atm.

=067, Koz = s = 9% o33
A 1+ 02) 12

ANO, =

b) Llevando las presiones parciales anteriorescartatante de equilibrio, Kresulta para ésta el

P2
o, - 033 _ 14
Como las constantes, ¥ K. se encuentran relacionadas por la expresigm K, - (R - T)™", y
An = suma de moles de productos menos suma de d®lesactivos = 2 — 1 = 1, sustituyendo valores y
operando sale para. Kl valor: K = 0,16-atm - (0,082-atm - L - moHK™ - 298K)* = 6,55 - 10.

valor: K, =

Resultado: a) B, (N;0,) = 0,67 atm; B (NO,) = 0,33 atm; b) K, = 0,16; K= 6,55 - 10"



