OPCION A

CUESTION 1A.- Para los elementos A, B, C y D, de mderos atomicos 3, 10, 20 y 35,
respectivamente:
a) Escribe la configuracion electrénica de cada uno dellos.
b) Indica su situacion en la tabla periddica. (periody grupo).
c) Justifica si los siguientes nimeros cuanticos puedeorresponder a los electrones mas
externos de alguno de ellos, indicando a cual: (2, 0, + 1/2); (3, 0, 1,+ 1/2); (3, 2, 1, +
1/2); (4,1, 1, + 1/2).
d) Justifica cuél de estos elementos tienen la menagactividad quimica.

Solucién

a) A(Z=23):182¢; B (Z =10): 1825 2p°; C (Z = 20): 1525 2p° 3¢ 3p° 4¢;
D (Z = 35): 1952p°33p45'3d %4p’

b) La situacién de los elementos en un periodoesermiina por el valor del nimero cuéntico
principal n, mientras que el grupo se obtiene sejimlor de los electrones en su capa de valencia.

El elemento A, metal alcalino, se encuentra el ek?iodo, grupo 1.

El elemento B, gas noble, se sitda en el 2° perigpo 18.

El elemento C, metal alcalinotérreo, esté situadel&® periodo, grupo 2.

El elemento D, no metal halégeno, se encuentraduten el 4° periodo, grupo 17.

¢) Los numeros cuanticos (2, 1, 0, +1/2), corradpa al electrén 2p del elemento B.

Esta combinacion de nimeros cuanticos, (3, 0, 2);+&s imposible, pues Isi 0, nunca puede
tomarmg el valorl, ya quems siempre toma los valores entré —. 0,...+1.

La combinacién (3, 2, 1, +1/2) coincide con losoves correctos de los nimeros cuanticos, que
corresponden con un electrén 3d, y no perteneaggamo de los elemento propuestos.

Por coincidir con los valores correctos de los afos cuanticos, la combinacion (4, 1, 1, +1/2)
corresponde a uno de los electrones 4p del eleniento

d) El elemento B, gas noble y, por ello, muy estabs el que posee menor reactividad quimica.

CUESTION 2A.- Las siguientes afirmaciones son todasalsas. Reescribelas para que sean
correctas, justificando los cambios realizados:
a) Una disolucién acuosa 0,01 M de &cido nitrico tiergH = 4.
b) Un &cido muy débil (K, < 10% en disolucién acuosa da lugar a un pH ligeramente
superior a 7.
c) El valor de la constante de basicidad de la piridia (K, = 1,6 - 10°) es 4 veces el de la
anilina (Kp = 4 - 10'9 y, a igualdad de concentraciones, su grado de digacion es 4
veces mayor.
d) Para aumentar una unidad el pH de una disolucion amsa de NaOH es necesario
duplicar su concentracion.

Solucién

a) Una disolucién acuosa de acido nitrico de cuinaeiéon 0,01 M tiene pH = 2. En efecto, el
pH de una disolucion es pH = —log 4Bf], y como el &acido nitrico es muy fuerte y estaltoente
ionizado, la concentracién de los iones oxoniost{pres hidratados) es la de la disolucién, 0,034,
lo que, pH =-1log 0,01 = 2.

También se hace correcta la afirmacion diciends gna disolucién acuosa de acido nitrico de
concentracién 10 M tiene un pH = 4. Ahora seria: pH = — log“18 4.

b) La ionizacion del acido es: HA (ac) +.®i() S A (ac) + HO', y siempre se genera
iones oxonios (protones hidratados) por muy pequef@osea el valor de Ko lo que es lo mismo, por
débil que sea el acido. Luego, siempre sera el pH siendo la afirmacion correcta: Una disolucion
acuosa de un acido, aunque sea muy débil, proiemop® un pH < 7.

c) La ecuacion de ionizacion de una base es B fachhbO () S BH' (ac) + OH (ac), y
siendoa el grado de disociacion, su valor se obtiene degprdoa frente a 1 en el denominador de la



expresién de K despejandola y operando. En efecto, las coneeomes de las distintas especies en el
equilibrio de ionizacion de la base, siendps@ concentracion inicial, son:
B(ac) + ¥ () S BH (ac) + OH (ac),

Concentracion en el equilibrio: o dl-0) ca G-a
¥ | cim? K
que llevadas a KKy, = [BH HOH ] =_° = a=|-2,
[B] Co {l-a) Co

Dividiendo la constante de basicidad de la piadimtre la de la anilina, se comprueba que, en
efecto, la constante de basicidad de la piridind @sces superior al de la anilina, y para una mism
concentracién, al dividir el grado de disociaci@la piridina entre el de la anilina, se comprugba es
el doble.

Luego, la afirmacién correcta es: El valor de lastante de basicidad de la piridina es 4 veces
mayor que el de la anilina y, a igualdad de sus&uainaciones, el grado de disociacion de la pisidis
doble que el de la anilina.

d) El pH de una disolucién acuosa de una basehtsne despejandolo de la expresion:
pH + pOH = 14 = pH = 14 - pOH = 14 + log [O} de donde se deduce que, para que el pH de la
disolucién acuosa de una base aumente una uridadk aumentar una unidad el log [QH ello se
produce si [OH] se hace 10 veces mayor. Por tanto, “para aumantaunidad el pH de una disolucion
acuosa de NaOH hay que hacer 10 veces mayor sartosgion”.

PROBLEMA 52.- Cuando se ponen 0,7 moles de,@, en un reactor de 10 L a 359 K se establece el
equilibrio N,O4(g) 5 2 NO,(g) v la presién es de 3,3 atm. Calcula:
a) La concentraciéon molar de todas las especies enegjuilibrio.
b) El valor de K..
c) Si el sistema se comprime hasta reducir el volumem8 L ¢cual seria la presion total en el
equilibrio?
DATOS: R=0,082 atm - L - mai*- K™,

Solucién

a) Llamando x a los moles de®}, (g) que se disocia para producir 2 - x moles de (¢) los
moles de cada especie al inicio y en el equilibon:
,(9) 5 2NG(9)
Moles al inicio: 0,7 0
Moles en el equilibrio: 0,7 —x 2-X
Los moles totales en el equilibrio sop=n0,7- x + 2 - x = 0,7 + X, Yy llevando este vadoia
ecuacion de estado de los gases ideales, despejasdstituyendo valores y operando, sale para x el

valor: P -V=(0,7+xR-T= x= PV _ 07= 3 1oL -07= 0,42 moles, y
RIT 0,082:atmHL (ol ! Bk ! (359K

los moles de cada especie en el equilibrio: 0,742 & 0,28 moles de X,y 2 - 0,42 = 0,84 moles de

NO,, y sus respectivas concentracioneaQIﬂ:%nfl& =0,028 My [NQ] =O’8anf|$ =0,084 M.

b) Llevando las concentraciones anteriores a laesin de la constante de equilibriq ¥
[NO,]? _ 0084

operando se tiene el valorg K =
[N,0,] 0028

=0,25.

c) Si se representa por y los moles gONQg) que se disocian para formar 2 - y moles dg NO
(9), los moles de cada especie en el equilibrio son

,(9) 5 2NG(9)
Moles en el equilibrio: 0,7-y 2.y
y sus concentraciones: {8,] =W My [NO,] =%

de equilibrio K, y resolviendo la ecuacion de segundo grado gaeeae, sale para y el valor:

M, que llevadas a la constante



402

025=—8~ - 4t 025[8[07- 025y =4y? = 402+20y-14=0
07-y 807-Y)
8

y = 0,39 moles, siendo los moles totales en ellibga: n’, = 0,7 + y = 0,7 + 0,39 = 1,09 moles, que
llevados a la ecuacion de estado de los gasess#jed¢spejando la presién, sustituyendo valores y
operando, sale el valor:

n, (RIT _ 109moles 0,082atm A Snok 2 K" [B59K

P.V=qp-R-T= P=P=
Vv 8t

=4,011 atm.

Resultado: a) j@,] = 0,028 M; [NO,] = 0,084 M; b) K. =0,25; c¢) P =4,011 atm.
OPCION B

CUESTION 1B.- Considera los procesos de licuaciénetihidrogeno: H, (@) — H, (I), AH, = —
1,0 kJ - mol; y de combustién del mismo gas: Hg) + %Oz (g) — H,0 (g), AH.=—242 kJ - mol*.

Justifica si las siguientes afirmaciones son verdadas o falsas:
a) En ambos procesosAS < 0.
b) Ambos procesos son espontaneos a cualquier tempena.

c) Parala combustién H(l) + %02 (90 — H,O (g) se tieneAH’ .= — 241 kJ - mol™.
d) Laenergia de cada enlace O — H es 242/2 kJ - ol

Solucién

a) Verdadera. Cuando en un sistema se produceroardéo del orden, la entropia del sistema
disminuye, mientras que si lo que se produce eéaaremento del desorden, la entropia aumenta. Como
en ambos procesos se produce una disminucion detnoide moles gaseosos, o lo que es lo mismo, un
aumento del orden molecular, en ambos procesasnsgle que la entropia disminuye.

b) Falsa. Un proceso es espontaneo cuando la iaride energia libre de Gibbs es menor que
cero,AG < 0. La variacion de energia libre se obtien&adexpresioddG =AH — TAS, y al ser tantdH,
comoAS negativos, nunca seran los procesos espontaréias éemperaturas por €66 > 0.

c) Verdadera. Aplicando la ley de Hess, a lox@sos de licuacién y combustion del, $¢
puede obtener la ecuacién de combustién del hidtgquido con su variacién de entalpia:
Ho(g) — Ha(l), AH,=—-1,0 kJ - mat;

Ha (g) + %Oz (@) — H0 (g), AHo= — 242 K - mal.

Si se invierte la ecuacion de licuacion del hidriggaseoso (cambiando el signo a la entalpia) y
se suma con la ecuacién de combustién del hidrégeseoso, se tiene:

Ha(l) — HAe) AH, = 1,0 kJ - mot;
HAg) + %02 (g) — H20 (), AH.= — 242 kJ - mot.
B + %oz(g) — HO (9), AH .= —241,0 kJ - mot.

d) Falsa. La entalpia de combustién del hidrégers®gso a partir de las entalpias de enlaces es:

AH. =% a -AH® (gi0s— = b - AH® tormados= AHy _ 1 + % AHo-0 — 2 -AHg _, de donde, despejando la



AHH_H + %AHO:O-AHT

entalpia de elnlace O — H, resulfddo _ = 3 , de donde se deduce, que

para queéAHo _ valga 121 kJ - mal, ha de cumplirse quiHy _ = AHo-0= 0.

CUESTION 2B.- El hidréxido de magnesio es poco sdile en agua (Ks = 1,8<10™).
a) Formula el equilibrio de disolucion del hidroxido ce magnesio y escribe la expresion
para K.
b) Calcula la solubilidad en mol - .
c) ¢Como afectaria a la solubilidad la adicién de acalclorhidrico?
d) ¢Como afectaria a la solubilidad la adicién de claro de magnesio?

Solucién
a) El equilibrio de disociacién del hidréxido dedenio es: Mg (OH) = Mg®* + 2 OH.
La concentracion de M§en el equilibrio es igual a la solubilidad S, ntias que la de OHes,

como la ecuacion quimica pone de manifiesto, 2Luggo, la expresion para el producto de soluldlida
del compuesto es: K= [Mg®] - [OH]? o en funcion de las solubilidades;sk S - (2 - S)=4 - S,

b) Despejando S de la segunda expresion del pimdecsolubilidad, resulta:

K -11
Kps=S-(2-S)=4 -8 = S:S\/ 4”5 :i/18zzo =1,65 - 10* moles - .

c) Al afiadir acido clorhidrico se agrega ionésddie reaccionan con los Oplara forma KO, y
al disminuir la concentracién de los iones Ost desplaza el equilibrio hacia la derecha awsmelot la
solubilidad del compuesto.

d) Si se afiade cloruro de magnesio se incremem@nicentracion de iones Kiglo que provoca
el desplazamiento del equilibrio hacia la izquieydpor consiguiente, la disminucion de la solulaiti.

PROBLEMA 2B.- El fenol (C¢HsOH) es un acido monoprético muy débil. Una disoluén acuosa
0,75 M de fenol tiene un pH = 5,0. Calcula:
a) El grado de disociacion.
b) El valor de K, del fenol.
c) La disolucién inicial se diluye hasta conseguir quel grado de disociacién sea 3Q0™.
¢,Cual sera la concentracion total de fenol tras ldilucion?
d) ¢Cual es el pH de la disolucion del apartado ¢)?

Solucién

a) La concentracion de iones oxonios (protonesatidos) se obtiene: j8"] = 107" = 10° M,
y llamandoa al grado de disociacién, y sabiendo que en ellibgoide ionizacion la concentracion de
los iones es el producto de la concentracion dellfgor el grado de disociacion:
§H4s0H (ac) + HO () 5 GHsO™ (ac) + HO' (ac)
Concentracion en el equilibrio: 0,18 ~a) 0,7 0,75 @
-5
De dondeg. toma el valori _10° 1,33 - 10°, que expresado en % es 1,337 94.

b) Llevando los valores de concentracion de espeecie a la constante de acidez del fenol se
tiene, despues de despreciar 1,33 fténte a 1 en el denominador:

_lesHs07|dH,07| _ o075 sz o _

=1,3.10%
[CsHsOH] 075011~ 13310°%)

Ka

¢) Si se diluye la disolucidn inicial del fenokdiinuye su concentracidon y aumenta su grado de
disociacion, por lo que, si ahora se designaofeirnuevo grado de disociacion y la concentraciétod
iones en el equilibrio de ionizacién song] = [CHsO] = C, - o’ = G, - 3 - 10°, mientras que el de
[CeHsOH] = G, - (1 —a') = G, - (1 — 3 - 10), y despreciando 3 - Tfrente a 1, sustituyendo los valores
de las concentraciones en la constante acidamnidl fdespejando & operando:



K, = [CGH50‘]EﬁH 3o*] ~ 130070 = C,’ 310" _c,mno™°

_13m07%°
[CsHsOH] C, 1-3107) 1

= =0,144 M.
9no™e

= C,

d) La concentracion de los protones hidratadegsmxonios, de la disolucidn del apartado c) es
[Hs0" = 0,144 - 3 - 10 = 4,32 - 10’ M, tomando menos logaritmo a dicha concentragérpbtiene el
pH de la disolucién: pH = — log §@'] = — log 4,32 - 10 =6 — log 4,32 = 6 — 0,64 = 5,36.

Resultado: a)a = 1,33 - 10, b) K,=1,3 - 10'% ¢) [CsHsOH] = 0,144 M; d) pH = 5,36.



