MADRID

A.1 Considera los elementos: A (Z=17)yB (Z=)2

a) Escribe la configuracion electrénica e indica el nobre, simbolo, grupo y periodo de
ambos.

b) Justifica cuél es el elemento de mayor energia denizacion.

c¢) Justifica cuél es el ibn mas estable de cada ralento y escribe sus configuraciones
electronicas.

d) Explica si el radio del ion méas estable de cada ebento es mayor o menor que el de su
respectivo atomo neutro.

Solucién

a) La configuracion electronica de los elementoppestos es:

A (Z = 17): 18 2¢ 2p° 3¢ 3p; cloro, Cl, periodo 3° grupo 17. B (Z = 12)? ¥ 2p° 35,
magnesio, Mg, periodo 3° grupo 2.

b) La energia de ionizacién es la energia necegamia arrancar un electron a un atomo en
estado gaseoso y en su estado fundamental. Erriod@aumenta al avanzar hacia la derecha poricrece
el nimero atomico Z, e incrementarse la fuerzactiiaa entre la carga nuclear y el electrén, que se
encuentra mas atraido por el nliclebelemento de mayor energia de ionizacion esoebchA.

c) El i6n mas estable es el que tiene la configanaelectrénica del gas noble mas cercano, el
CI™; la configuracion electrénica de los iones es: ©F 25 2p° 3¢ 3p°; Mg?*:1¢ 2¢ 2p°.

d) En general, el radio de los aniones es mayoeetide los atomos, por tener mayor nimero de
electrones que de protones y ser menor la atradeibnicleo. El caso contrario ocurre entre lomoas,
que al ser mayor el nimero de protones que el eleirehes, es mayor la fuerza atractiva sobre los
electrones y se produce una contraccion del voludeeios atomos respecto a los cationes. Luego, el
radio del anién Cles mayor que el del Cl, y el radio del catiér’Mes menor que el del Mg.

A.2 Responde a las siguientes cuestiones:

a) Formula el compuesto 3-bromo-4-metilpentanal. Formia y nombra un is6mero de
funcion.

b) Formula y nombra dos isémeros de posicién del éteon formula molecular C;H 0.

c) Escribe y ajusta la reaccion de combustion del cormesto etino.

d) Escribe la reaccion de obtencion del acido 2-metilibanoico a partir del aldehido
necesario, indicando el tipo de reaccion que se mhoce y nombrando dicho aldehido.

Solucién

a) La férmula del compuesto es: S€H(CH;)-CHBr-CH,-CHO, y un isémero de funcién es:
CH;-CH(CH;)-CHBr—CO-CH, de nombre 3-bromo—-4-metilpentan—-2-ona.

b) Si el éter que se propone tiene de férmula sesaitdollada CECH,-O-CH,-CHs, los
compuestos: CHO-CH,-CH,-CH; (metilpropiléter), CH-O-CH(CH)-CH; (metilisopropiléter) son dos
isémeros de posicion de este.

c¢) La reaccion de combustion es: HTH + goz — 2 CO + H,0.

d) El acido que se quiere obtener se produce patac¥n del aldehido 2-metilbutanal
CH;CH,CH(CH;)CHO + oxidante—» CH;CH,CH(CH;)COOH (acido2—-metilbutanoico).

A.3 Responde a las siguientes cuestiones:

a) Formula el equilibrio de solubilidad del fluoruro de magnesio, indicando el estado de
cada especie. Escribe la expresion paraKen funcion de la solubilidad.

b) Determina el valor de la solubilidad del fluoruro e magnesio en mol-I'y en g-L°%.

c¢) Determina la concentracion del ién fluoruro en unadisolucion saturada de fluoruro de
magnesio.

d) Justifica como varia la solubilidad del fluoruro demagnesio al afiadirle un exceso de
acido fluorhidrico.
Datos. Ky (fluoruro de magnesio) = 5,2-18% A, (F) = 19,0 u; A (Mg) = 24,3 u.

Solucién



a) La expresién del equilibrio de solubilidad desd& MgF, es:

MgF; (s) = Mg®* (ac) + 2 F (ac).

Si es S la solubilidad de la sal, la de los iomedisolucién es, S para el catién fg 2S para el
anion F, siendo la expresion del producto de solubilidadadsal: ks = [Mg®] - [F]°=S - (2S)=4S.

b) De la expresién del producto de solubilidad sspdja la solubilidad y operando se tiene el

K 11
valor: S ={>/ :S =3\/5'2E:10 =2,35-10° mol - L%,

S$=235-10mol-L"-62,3g- mot=0,0146 g - [*.

c¢) La concentracion de los ionesédn la disolucion de la sal MgBaturada es:

[F1=2-S=2-24-Tbmol - L*=4,8-10mol - L.

d) Al afadir a la disolucion &cido fluorhidrico, iserementa la concentracién de los iongés F
reaccionando el equilibrio ante esta alteraciérreimentando la reaccién de los iones fluoruros y
magnesio para producir el compuesto poco solublégeir, el equilibrio se desplaza hacia la izalaer
disminuyendo su solubilidad de la sal.

Resultado: b) S = 2,35 - O mol - L™ = 0,0146 g - [% c) [F] = 4,8:10° mol - L'™:; c) Baja la
solubilidad.

A.4 La reaccién en fase gaseosa 2-A 2 B + C es de segundo orden. Cuando la concentréacide A
es 0,050M presenta una velocidad de 7,8 “ifoles - L*- s™.

a) Escribe la ecuacion de velocidad y deduce las unidizs de la constante de velocidad.

b) Determina la constante de velocidad y calcula la lezidad cuando la concentracion de A
sea 0,090 M.

c) Justifica como afecta a la velocidad de la reaccida presencia de un catalizador.

d) Justifica, mediante la ecuacién de Arrhenius, cOmafecta a la constante de velocidad un
aumento de la temperatura.

Solucién

a) La expresion de la velocidad es: v = k 2[A]
Despejando la constante de velocidad y sustituyéasieariables por sus unidades se obtiene las

. lesL 37t
de la constante de velocidad: !I—V L =moles*- L - t*
A

2 moles? [L.72
b) Procediendo como en el apartado anterior, aystido las variables por sus valores y
v _ 78004 moles st

[A]? 0092 moles? [1.72

El valor de la velocidad con los valores dados es:

v=0,31 moles - !s*- 0,0§=2,5-10°moles -[*- s,

c¢) Un catalizador positivo disminuyendo la enegaactivacion y, por tanto, segun la ecuacion

_Ea

de Arrheniusk = A@RT  aumenta la potencia, crece la constante de velbgidambién aumenta la

velocidad de la reaccion.
d) Un aumento de la temperatura incrementa el wida potencia de la ecuacion de Arrhenius,

operando, se tiene: v =k - AP k= =0,31 moles - I*- s

-E,
A - eRT | |a de la constante de velocidad y, en consecagacimenta el valor de la velocidad de
reaccion.

Resultado: a) v =k - [Af; k=moles®- L - t% b)k=0,31 moles - *- s% v=2,5-10°moles -L_*-

s c) La aumenta; d) Aumenta.

A.5 La reaccion entre dioxido de azufre y sulfato € cobre (Il), en presencia de cloruro de sodio,
permite preparar cloruro de cobre(l), produciéndosetambién sulfato de sodio y acido sulfurico.

a) Formula y ajusta por el método del i6n electréras semirreacciones de oxidacion y
reduccion que tienen lugar. Indica las especies qaetiian como oxidante y reductora.

b) Ajusta las reacciones iénica y molecular.

c¢) Calcula el volumen de S@que reacciona con 7,0 g de sulfato de cobre (18,1,0 atmy 25
°C.



Datos. A (0) =16,0u; A (S) =32,0 u; A(Cu) = 63,5 u. R = 0,082 atm-L-molK™
Solucién

a) Las semirreacciones de oxido-reduccion ques#upen son:

Semirreaccion de oxidacion: $®2 HO -2 € — SQ> +4 H'

Semirreaccion de reduccion: €« 1 € — Cu'

La especie que actia como oxidante es el Ge®0a que el Cii se reduce a Cu, mientras que
la especie reductora es el $Que se oxida a130,.

b) Multiplicando la semirreaccion de reduccién @oy sumando las semirreacciones, se anulan
los electrones y queda la ecuacion ionica ajustada:

SO, +2H0-2€ — SOF +4H

2C¥+2e—2cCu

SO, +2HO0 +2Cd — SO +2Cd + 4 H, y llevando estos coeficientes a la ecuacion
molecular, también queda ajustada al ajustar, guteo, las sustancias que no aparecen en la eguacié
iGnica:

SO, + 2 HO + 2 CuSQ+ 2 NaCl— 2 H,SO, + 2 CuCl + NaSO,.

. 70
¢) Los moles de sulfato de cobre que reacmonannsgn—g = 0,044 moles.

1595 g [fnol ~*
Como la estequiometria de la reaccién indica gomllde SQ reacciona con 2 moles de CuSO
los moles de S£que reaccionan con los 0,044 moles de sulfat@mbdeecson la mitad, es decir:
0,044molesCuS0,4 [ mol SO
n (SQ) = 2 2
2molesCuS0,

los gases ideales después de despejar el volunmiius las variables por sus valores y operarsdo,
obtiene el volumen que reacciona con el sulfatoatee (I1):

_n[RIT _ 0,022moles0,082atmL (ol "1 K "1 (298K
P latm

= 0,022 moles, que llevados a la ecuacion de estado

\Y =054 L.

Resultado: ¢c) V =0,54 L,

B.1 Para las moléculas: NHy SH,.

a) Indica y representa la geometria molecular aplicana el método de repulsion de pares de
electrones de la capa de valencia (RPECV).

b) Indica la hibridacién del atomo central.

c¢) Justifica su polaridad.

d) Justifica la fuerza intermolecular mas importante que presenta cada una de ellas.

Solucién

a) En la molécula de amoniaco, §Idl nitrdgeno, con configuracion electrénica ercapa de
valencia 28y 2p°, por combinacion lineal de los orbitales produsatm orbitales hibridos 3plirigidos
hacia los vértices de un tetraedro regular, ocupamb de ellos un par de electrones no compartidos,
los otros tres los atomos de hidrégeno, por lolgugometria de la molécula es piramidal trigonal.

En la molécula b8, la configuracién electrénica de la capa de wadedel azufre es 38p’,
poseyendo covalencia 2 y 2 pares de electronepalesalos.

La teoria RPECV dice: “los pares de electroneszenl@s y libres que rodean al atomo central,
para conseguir que sus repulsiones sea minimaiesetam en el espacio alejdndose entre si lo sofiej
y de la orientacion adquirida depende la geomdgila molécula”. Luego, la geometria de las mo&ul
es:

Nk HS
.l.I ﬁ;‘s‘:ﬁx\
M
H/ TH " "
H
Piramidal trigonal Angular

b) Como se ha expuesto en el apartado anteribibfacion de los atomos de Ny S e sp
c) La polaridad de una molécula viene dada pomklry distinto de cero, del momento dipolar
resultante de los momentos dipolares de enlacesdlécula NH, con geometria piramidal y un par de



electrones no compartidos sobre el atomo de nii@gg la HS, con geometria angular y 2 pares de
electrones no compartidos sobre el atomo de azufoporcionan a cada molécula un momento dipolar
resultante distinto de cero, siendo por ello lagmdas polares.

d) NHs: La mas importante es el enlace de hidrégenoitilgeno, ademas de poseer un par de
electrones no enlazados y tener un caracter mayr@hegativo, es muy pequefo, lo que favorece la
polaridad de la molécula y en consecuencia la foidnade enlaces o puentes de hidrégeno entre ellas.

SH,: Por ser una molécula covalente, la fuerza masitapte es la dipolo-dipolo, ya que tiene
momento dipolar permanente.

B.2 Formula los reactivos y el producto mayoritariode las siguientes reacciones. Indica el tipo de
reaccion, la regla que sigue si es el caso, y norabos productos.

a) 3—metilpent-2-eno + HCl-

b) 3—metilpentan—-2-ol + HSO,(concentrado)—

c) Acido pentanoico + etanol-

Solucién

a) CHy-CH=C(CH)-CH,-CH; + HClI — CHs-CH,C(CI)(CHs)-CH,-CH; (3-cloro-3-
metilpentano).Adicién. Regla de Markovnikov.

b) CH;-CH,-CH(CH;)-CHOH-CH; + H,SO,(concentrado}— CHs-CH,-C(CHg)=CH-CH; (3-
metilpent-2-eno). Eliminacion o deshidratacion. Rate Saytzev.

¢) CH;-(CH,)3-COOH + CH-CH,OH — CHs;-(CH,)s-COO-CH-CH; (pentanoato de etilo) +
H,0O.Esterificaciéon o condensacion.

B.3 Cuando se calientan 0,20 moles de HCONH 127 °C en un reactor de 5,0 L, tiene lugar la

siguiente reaccion: HCONH (g) = NHj; (g) + CO (g) AH = + 29,4 kJ-molY), alcanzandose en el
equilibrio una presioén total de 1,6 atm.

a) Calcula las concentraciones de cada especie épauilibrio.

b) Calcula K., K, y la fraccién molar del reactivo que queda sin desmponer.

c) Justifica lo que ocurrira en el equilibrio al aunentar la temperatura.
Dato. R = 0,082 atm - L - mot- K™

Solucién

a) Siendo x los moles de HCOBHue se disocian, los moles al inicio y en el éoid de las
distintas sustancias son:

HCOMd) = NH; (g) + CO (9)
Moles iniciales: 0,20 0 0
Moles en el equilibrio: 0,20 — x X X
Los moles totales en el equilibrio sop=rD,20 —x + 2x = 0,20 + Xx.
Despejando los moles en la ecuacién de estadosdgalses ideales, sustituyendo las variables
por sus valores y operando se obtiene el valor. de x

0,20+ x = 16amibL = 0,24 moles, siendo x = 0,24 — 0,20 = 0,04 moles.

0,082atm(L ol 1 (K 00K
La concentracion de cada especie en el equililstio e
[HCONH;] = moles _ (02— 004) moles
volumen 5L

_[NH;3]dco] 0,008
° " [HCONH,| 0032
obtiene la desconocida:, ke Ko (R-TF" siendoAn la diferencia en el nimero de moles gaseosoegde |
productos y reactivos, es dedin =2 — 1 = 1, siendo, J& 2 - 10° - (0,082 - 400)= 0,066.

Fraccion mola(HCONH,) :%: 0,67.

= 0,032 M; [NH]eq = [CO]EQ:%TOI%: 0,008 M.

b) K = 2 - 10% de la relacion entre las constantes de equilibéio

c) La reaccion es endotérmica y, segun el Prinapid.e Chatelier, al aumentar la temperatura,
suministrar calor al sistema, el equilibrio se d&zp hacia donde la reaccion absorbe calor, hasia |
productos.



Resultado: a) [HCONH,] = 0,032 M; [NHs]eq = [COJeq = 0,008 M; b) K. = 2 - 10% K, = 0,066; c)
Se desplaza hacia los productos.

B.4 Responde a las siguientes cuestiones:

a) La biotina es un acido monoprotico, HA. Una didacion de biotina 0,010 M tiene un pH
de 3,3.Determina la constante de disociacién y alaglo de disociacion.

b) Determina el volumen de una disolucion de hidrGgdo de sodio 0,050 M necesario para
neutralizar 100 mL de la disolucién de HA.

Solucién

a) Al ser el pH de la biotina 3,3, la concentradizniones oxonios, 4@, en la disolucion es:
[H:01=103*=10". 10*=5,0 - 10* M.

La concentracion de las distintas especies akinian el equilibrio de disolucién es:

HA + HO <« A-+ HO'

Concentracion inicial: 0,010 0 0

Concentracion en equilibrio: 0,010 - x X X

Llevando estas concentraciones a la constante uiébeiq, sustituyéndola por sus valores y
operando, se obtiene el valor de la constantesibeidicion de la biotina:

A |dHs0| . x| (5107%)? moles? 12
[HA] 001-x  001-5(10"% molesL™
La concentracion de iones oxonios o la del anién, la misma, se obtiene multiplicando la
concentracion inicial del acido por el grado ddzacion, y de aqui se obtiene dicho grado:
H:0*| 5007 moles
Co 001molesL™?
b) Se produce en la mezcla la siguiente reaccigred#alizacion:
HA + NaOH — NaA + HO, cuya estequiometria indica que 1 mol de acidoaiena con 1
mol de base. Luego, conociendo los moles de utasdeactivos, se conocen los moles del otro.

Los moles de &cido que reaccionan son: n (HA) = W= 0,01 moles - T - 0,1 L = 0,001
moles, que son también los moles de base que oeacxisiendo el volumen de disolucién en el que se

encuentran disueltos: V= moles = 0,001moles =0,020 L =20 mL.

molaridad  p0o5moles ™}
esultado: a) K, = 2,6 - 10°, a =5 %; b) V (NaOH) = 20 mL.

K,= =26 - 10

[HO1=Co-0 = a= =0,050 = 5 %.

B.5 A través de una celda electrolitica que contienuna disolucién acuosa de CdSQse hace pasar
una corriente de 2,50 A durante 90 minutos, observ@lose que se deposita Cd y se desprende
oxigeno molecular.

a) Escribe las reacciones que se producen en el dnoy en el catodo, y la reaccién idnica y
molecular, ajustadas por el método del i6n electrgrindicando el estado de las especies.

b) Calcula los gramos de Cd depositados.
Datos. E°(V): Cd*/Cd = — 0,40; Q/H,0 = 1,23. F = 96.485 C-mot A, (Cd) =112,4 u.

Solucién

a) Las semirreacciones que se producen en el praeeslectrolisis son:

En el anodo, semirreaccion de oxidacion:,@Hac) + 4 e— O, (g) + 4 H (ac).

En el catodo, semirreaccién de reduccior’ Cac) + 2 € — Cd (s).

Multiplicando la semirreacciéon de reduccion pore2igualan los electrones, que se anulan al
sumarlas, y se obteniene la ecuacion iénica ajastad

2 H0 (ac) + 4e— O, (g) + 4 H (ac).

2 Cd” (ac) + 4 é— 2Cd (s).

2 Cd* (ac) + 2 HO (ac)— 2 Cd (s) + @ (g) + 4 H (ac). Llevando estos coeficientes a la
ecuacion molecular, teniendo presente que lo$ gdoH dos moles de acido sulfarico, se tiene la@éna
ajustada: 2 CdS{ac) + 2 HO (ac)— 2 Cd (s) + @(g) + 2 SO, (ac).




b) A partir de la ecuacion deducida de las leyefataday, se obtiene la masa que se
MO 1124 gnol 125 A5.400s
z[F 2[96.485C [frol >

deposita de Cdm = =7,86 g.

Resultado: b) 7,86 g Cd.



