CUESTION 1.- La primera y segunda energia de ionizaén para el atomo A, cuya configuracion
electrénica es 152s, son 520 y 7300 kJ - mol, respectivamente:
a) Indica qué elemento es A, asi como el grupo y pedio a los que pertenece.
b) Define el término energia de ionizacion. Justificéa gran diferencia existente entre los
valores de la primera y segunda energia de ioniz&ci del atomo A.
c) Ordena las especies A, Ay A?* de menor a mayor tamafio. Justifica la respuesta.
d) ¢Qué elemento presenta la misma configuracion eleghica que la especie idnica 2

Solucién

a) Al ser la configuracién electrénica del atormeutro 18 2< se trata del elemento alcalino
litio, Li, situado en el periodo 2, valor del nGmemuantico principal n = 2, grupo 1 por poseer olo s
electrén en el orbital 2s.

b) Es la energia que hay que aplicar a un a4tomeogas neutro y en su estado electrénico
fundamental, para arrancarle un electrén de su migs externo y transformarlo en cation monopasitiv
también gaseoso y en su estado electrénico fundamen

La segunda energia de ionizacién del &tomo A ehnomyor que la primera por dos razones:

Primera porque los electrones de la corteza sesatran mucho mas fuertemente atraidos por el
nucleo del atomo al encontrarse menos apantallebiold a tener un electrén menos.

Segunda por ser la configuracién electrénica débrad’, 1<, la debida al gas noble helio, lo
que proporciona al sistema una mayor estabilidad.

c¢) Por provocar la pérdida de un electr6n una mbyarza atractiva del ndcleo sobre el resto de
los electrones, el cation resultante experimenta aontraccion de su volumen que se traduce en una
disminucién de su radio iénico. Este efecto se tieesi el cation es divalente, trivalente, etcr, Ipaque
el orden de menor a mayor radio de las especi@sifas es:
radio A% < radio A' < radio A.

d) La configuracién electrénica del catiéri 8s 18 y el elemento cuyos &tomos presentan la
misma configuracion es el gas noble helio, He.

CUESTION 2.- Para la reaccion: a A (g) = B (g) + C (), el coeficiente estequiométrica”
podria tener los valores 1, 2 6 3. Indica de manereazonada el valor de “a”, los signos de las
magnitudes termodinamicasAH®, AS’ y AG®, y el intervalo de temperatura en el que la reacgn
seria espontanea, para cada uno de los siguientesas particulares:

i) Caso A: La concentracion de A en el equilibrialisminuye si aumenta la temperatura o

la presion.
ii) Caso B: La concentracién de A en el equilibo aumenta si aumenta la temperatura o
presion.

Solucién

i) Todo aumento de la presion provoca, segln Bbldeotte, una disminucion del volumen del
reactor (P - V = P’ - V'), por lo que, aumentadacentracion de los gases y el equilibrio se deapda
el sentido en el que aparece un menor nimero desm@bmo en este caso se produce una disminucién
de la concentracion de la especie A, se deducésiaese descompone para producir mas cantidadyde B
C, y como en el segundo miembro hay dos molespkres (1 mol de B y otro de C), se comprende que
el valor de “a”, para que el equilibrio se desplaaeia la derecha ha de ser 3.

De oftra parte, si también disminuye la concenfradie A cuando se aumenta la temperatura (se
suministra calor), se deduce que A se descompaomrefpanar mas cantidad de B y C, y como en este
sentido se produce una absorcién del calor sumadist se comprende que la reaccion es endotérmica,
por lo queAH® > 0.

Ademas, por haber 3 moles de la especie gaseqgs2 de las By C (1 + 1), se produce un
reordenamiento y, por tanto, una disminucion deatéacion de entropia, es dediS® < 0.

Finalmente, al seAG® = AH®° — T - AS’ y verificarse que el producto TAS’ es negativo, se
cumple queAG® es siempre positivaAG® > 0, por sumarsele AH° (positivo) el producto T AS’, es
decir, el proceso nunca puede ser espontaneo akseaula temperatura.



ii) Este es el caso opuesto al anterior. Si auakantoncentracién de A al aumentar la presion es
debido a que el equilibrio se desplaza ahora Hacizquierda, es decir, las especies B y C reaaction
para producir mas cantidad de A, de donde se dagfiicen el término de los reactivos hay menos moles
que en el de los productos de reaccion, por lcetjuelor de “a” es ahora 1.

Si al suministrar calor por aumento de la tempesaumenta también la concentracién de A,
ello implica que el equilibrio se desplaza haciaztguierda por absorberse el calor aportado, réacci
endotérmica, por lo que, la reaccion tal cual estdita es exotérmica y ello implica qud® < 0.

La variacién de entropia es ahora positiva, e&,d&8’ > 0 y la variacion de energia libre en
este supuesto esG° = AH® — T -AS’, y por ser ahoraH° negativo y el producto TAS positivo, la
reaccion es espontanea para cualquier valor darlpdratura, pues si a una cantidad negativa sste r
otra cantidad el resultado es siempre un valorthegas decirAG° < 0.

CUESTION 3.- Justifica si son verdaderas o falsasada una de las afirmaciones siguientes:

a) La presencia de un catalizador afecta a la energide activacion de una reaccién
quimica, pero no a la constante de equilibrio.

b) En una reaccion conAH < 0, la energia de activacién del proceso direct(Ea) es
siempre menor que la del proceso inverso (Ea’).

¢) Una vez alcanzado el equilibrio en la reaccion delpartado anterior, un aumento de
temperatura desplaza el equilibrio hacia los reactios.

d) Alcanzado el equilibrio, las constantes cinéticasedlos procesos directo e inverso son
siempre iguales.

Solucién

a) Verdadera. Un catalizador es una sustanciaicaique actla sobre la energia de activacion
de un proceso quimico, disminuyéndola si es pasibvaumentandola si es negativo, para aumentar o
retardar la velocidad de reaccion directa o inve@amo soélo actla sobre las velocidades de reaccion
acelerandola o retardandola, la constante de brqailo se ve afectada en su valor.

b) Verdadera. Una reaccioén en la dqu¢ < 0 es exotérmica, es decir, se produce despmeddi
energia y, para ello, el contenido energético deréactivos ha de ser superior al de los produttos
reaccion, cumpliéndose siempre que la energia tleaeién, Ea, del proceso directo es menor que la
energia de activacién, Ea’, del proceso inverso.

¢) Verdadera. La reaccién del apartado anteri@xe$érmica, es decir, desprende calor cuando
se produce, por lo que si al elevar la temperatuministrar calor, el equilibrio se desplaza hdosa
reactivos, ello es debido, segln el principio deQtmtelier, a que en ese sentido se consume el calo
suministrado, es decir, la reaccion es endotérmica.

d) Falsa. Todo equilibrio se produce cuando selégulas velocidades directa e inversa. Como la
constante de velocidad es caracteristica de cadaida, es facil comprender que ambas constantds k
son distintas.

Ademas, por ser la velocidad de la reaccion diregt = K - [ Jeactivos Y 12 velocidad de la
reaccion inversa:\e K - [ Joroductos S€ @lcanza el equilibrio cuando se igualan léscigades y se tiene
que: K- [Lacivos = K - [ Joroductos Y d€ esta igualdad se obtiene la constante debeiguK .

K= % =~ Productos o sélo cuando K= 1 (rara vez ocurre) k = K, siendo distintad@ndemas

reactivos
casos: kz K.

CUESTION 4.- Dadas las dos reacciones siguienten sjustar:
(i) Br(ac) + CI'(ac) — Bra(g) + Ck(9)
(i) Zn(s) + N@ (ac) + H (ac) — Zn*"(ac) + NO (g) + HO
a) Justifica por qué una de ellas no se puede producir
b) Ajusta las semirreacciones de oxidacion y de reduén de la reaccion que se produce.
c) Ajusta la reaccién global de la reaccion que si ggiede producir.
d) Justifica si es espontanea dicha reaccion.
DATOS: E°(Br,/Br7) = 1,06 V; E(Cl,/CI") = 1,36 V; E(Zn*/Zn)=-10,76 V; E(NOsNO) = 0,96 V.

Solucién



a) Toda reaccién de oxido-reduccion transcurredmmsemirreacciones, una de oxidacién y otra
de reduccion. Por ello, la reaccién (i) nunca pueder lugar por producirse en ella dos semirreaes
de oxidacion. Tanto el ion Bcomo el CI se oxidan para producir las moléculas BICh, lo cual es
imposible.

b) La reaccion que se produce es la (ii), siendosemirreacciones de oxidacion y reduccion las
siguientes:

Semirreaccién de oxidacion: Zn (s) — 2 Zrf* (ac)

Semirreaccion de reduccion: B@ac) + 4H(ac) — 3e — NO(g) + 2 HO

¢) Multiplicando la semirreaccion de oxidacion oy la de reduccién por 2 para igualar los
electrones intercambiados y sumandolas para elitog)ae obtiene la ecuacién iénica ajustada:

3Zn(s) - 68 —» 32Zrf (ac)

2NQ (ac) + 8H(ac) — 68 — 2NO(g) + 4 HO

3Zn(s) + 2N@ (ac) + 8H(ac) —» 37Zrf (ac) + 2NO(g) + 4D

d) La semirreaccion de oxidacién transcurre eaneldo de una pila, mientras que en el catodo
de la misma se produce la de reduccién. Luego, d8@ = E° catodo— E anodo SUStituyendo valores y
operando: £;,=0,96 V- (- 0,76) V=1,72V, por lo que al 88, > 0, la reaccién es espontanea.

OPCION A

PROBLEMA 2.- El pentacloruro de fésforo se descompe con la temperatura dando tricloruro de
fésforo y cloro. Se introducen 20,85 g de pentaclaro de fésforo en un recipiente cerrado de 1 Ly
se calientan a 250 °C hasta alcanzar el equilibridA esa temperatura todas las especies estan en
estado gaseoso y la constante de equilibriq. Kale 0,044,

a) Formulay ajusta la reaccién quimica que tiene luga

b) Obtén la concentracién en moles - 1 de cada una de las especies de la mezcla gaseosa

a esa temperatura.

c) ¢Cual sera la presion en el interior del recipient2

d) Obtén la presién parcial del C}.
DATOS: R=0,082atm - L - mof- K* A, (P)=31u; A (Cl)=35,5u.

Solucién

M (PCk) = 208,5 g - mot.
a) La reaccion de descomposicion del pentaclatarfdsforo es: Pglg) = PCk (g) + Cb (9).

b) Los moles de pentacloruro de fésforo que sednicen en el reactor son:

1mol PCI
n = 20,85gPgl: —>—
2085 gPcl:
en un recipiente de 1 L, su concentracion es 0,¥ 8&endoa el grado de disociacion de pentacloruro de
fésforo, las concentraciones de las distintas éspet inicio y en el equilibrio son:

Pglg) = PCk(g) + Cb(9)
Concentracion inicial: 0,1 0 0

Concentraciones en el equilibrio: 1001 —) 0,1a 0,1a
Llevando estos valores a la constante de equiligicsustituyendo las variables conocidas por
sus valores y resolviendo la ecuacion de seguralipgyue resulta, sale para&l valor:

2 2
K.= [Pci;]icr, ) — 0,044=-22 0" 6044- 00440 = 01082 = 010&? +0,0440% — 0,044=0
PCl] 0101-a)

=0,1 moles de PGy por encontrarse estos moles contenidos

La solucion valida para el grado de disociaciarues0,479 = 47,9 %.

Las concentraciones de las distintas especie$ equéibrio, por encontrarse contenidas en un
recipiente de 1 L de capacidad, coinciden con lekrwvaumérico de sus moles:

[PCl] = 0,1 - 0,521 = 0,0521 M; [REE [Cl)] =0,1- 0,479 =0,0479 M.

c) Los moles totales de los distintos gases equélilerio son: n=0,0521 + 2 - 0,0479 = 0,1479,
que llevados a la ecuacion de estado de los gdsales, despejando la presién, sustituyendo ldsles
por sus valores y operando, resulta para la preéstahen el equilibrio el valor:



NCRIT _ 01479mmeles(D,082atm H-nel—K-" (523«
1+

P-V=n-R-T= P= =6,343 atm.

d) Llevando los moles de cloro a la ecuacién dadeside los gases ideales, despejando la
presion, sustituyendo las variables conocidas pewralores y operando se obtiene para la presidiapa
del cloro el valor:
nCRIT _ 0,0479moles(D,082atm A-Hmel k- (523K

1+

P-V=n-R-T= P= = 2,054 atm.

Resultado: b) [PCE] = 0,0521 M; [PCH] = [Cl;] = 0,0479 M; c) Ry = 6,343 atm; d) R = 2,054 atm.
OPCION B

PROBLEMA 2.- Una pieza metalica de 4,11 g que comtine cobre se introduce en acido clorhidrico
obteniéndose una disolucién que contiene €uy un residuo sélido insoluble. Sobre la disolucion
resultante se realiza una electrolisis pasando uneorriente de 5 A. Al cabo de 656 s se pesa el
cétodo y se observa que se han depositado 1,08 gcdbre.
a) Calcula la masa atomica del cobre.
b) ¢Qué volumen de cloro se desprendi6 durante el preso electrolitico en el anodo
(medido a 20 °C y 760 mm Hg)?
c) ¢Cudl era el contenido real de Cu (en % en peso) ém pieza original, si al cabo de 25
minutos de paso de corriente se observé que el peta catodo no variaba?
DATOS: R =0,082 atm - L - mof - K, 1 F = 96.485 C - mat.

Solucién

a) En el catodo se produce la reduccién del nse@lin la semirreaccion €u+ 2€ - Cu,
y aplicando la ecuacion deducida de las leyes dadBg:

-1
L _Mewo v (Cu) = MZCF _ 1089 21964856 (o

= =63,54 g - mof.
Z[F | [ 5-A656s

b) En el &nodo se oxidan los iones §#gun la semirreaccion 2 Ct 2€ - Cl,y aplicando

nuevamente la ecuacion deducida de las leyes deld&ar
-1
m = MOG _ 719 Onol [5#[65165 - 121g- mot que son
z[F 2[96485€ [inol ~ 71glmol
A partir de la ecuacién de estado de los gasedesise tiene:
NCRLT _ 0,017rnek[0,082atm L Hrek * B (293K
P l-atm

L%_l = 0,017moles

P.V=n-R-T= V= =041L

¢) El contenido real de cobre en la pieza origasatle 1,08 g, al que corresponde el porcentaje :

% = 2289 100=26,28 %.
4119

Resultado: a) 63,54 g - mof; b) 0,41 L; c) 26,28 %.



