CUESTION 1.- I) Escribe la configuracién electronia del Po (Z = 84).
II) Explica si el conjunto de ndmeros cuéanticos (01, — 1, %) es posible o no para un

electrén en un atomo. En caso de ser posible, indien qué nivel de energia (capa) y tipo de orbital
(subcapa) se encontraria el electrén.

[Il) Dados los elementos: Ne (Z = 10), Cl (Z = 17K (Z = 19), Ge (Z = 32), Se (Z = 34), Br
(Z2=35), Rb (Z=137)y Sr (Z = 38), explica breveente cual de ellos:

a) Tiene un mayor radio atomico.

b) Tiene tendencia a ganar dos electrones.

c) Es el mas electronegativo.

d) Presenta una reactividad quimica muy baja. (Noesrepiten las respuestas).

Solucién

I) La configuracion electronica del polonio es leecse forma al distribuir los 84 electrones entre
sus distintos orbitales, cumpliendo todas las segtavistas:

Po (84) = 182¢ 2p° 3¢ 3p° 4¢ 3d'° 4p° 5¢ 4d" 5p° 6 4f* 5d'° 6p".

Il) Este conjunto de numeros cuanticos es imposibledo a que el nimero cuantico principal,
n, nunca puede adquirir el valor 0. Por ello, alexstir un nivel de energia con este valor, tampoc
existe un electron con estos niumeros cuanticos.

[ll) a) El radio atdmico es una propiedad periédice depende de la situacién del atomo en el
sistema periddico. Disminuye a medida que se avanaa periodo (crece la carga nuclear y el electré
se sitla en el mismo nivel energético, incremerts@da fuerza atractiva ndcleo electrén vy, por,ello
decrece el radio atémico), y crece al bajar en mupa (crece la carga nuclear pero el electrén se va
situando en un nivel energético cada vez mas adjat nicleo, por lo que la fuerza atractiva nicleo
electrén va decreciendo y el radio del &tomo vaemiando.

Los elementos Rb y Sr se sitian en el mismo perieldd, pero al encontrarse el Rb mas a la
izquierda, su radio atdbmico es mayor.

b) El elemento selenio, Se, se halla situado et gleriodo grupo 16, por lo que tiene en su
ultimo nivel energético 6 electrones, lo que leufecpara aceptar 2 electrones y conseguir cora@on
electrénica de gas noble.

c) El elemento mas electronegativo es el que seembi@ situado en la parte mas alta del grupo
17, el fldor, F, lo que le faculta para aproximacia si el par de electrones del enlace que foomatro
atomo de otro elemento. Con los atomos de elemenéddlicos se queda con el electrén del atomo del
metal formando los iones i Na' suponiendo que ambos elementos se unen para fame@mpuesto.

CUESTION 2.- 1) Representa la estructura de Lewis @ la fosfina, PH, y en base a ella explica la
geometria y polaridad de dicha molécula.

II) Explica por qué el punto de ebulliciébn del NH (=33 °C) es mucho mayor que el de la
fosfina, PH; (-87,7 °C).

[ll) Las siguientes sustancias son sdlidas a tempura ambiente: C, S, by Au. ¢Cuél de
ellas es un solido ductil y maleable? Justifica leespuesta.

Solucion HaRtH

I) El &tomo central (P) esta rodeado por 4 paresleetrones, lo que llevaria a una geometria
tetraédrica para minimizar las repulsiones entos.eSin embargo, dado que tres pares de electsmmes
enlazantes y el cuarto es un par solitario (mo&étiplo ABE), la geometria real de la molécula es de
piramide trigonal. Los enlaces P-H son polared, seala geometria piramidal la suma vectorial @ |
momentos dipolares de los enlaces no se anulato poe, la molécula es polar.

II) Ambas son moléculas covalentes polares (su gétenes piramidal trigonal). Se unen entre
si mediante enlaces de Van der Waals del tipo dipermanente-dipolo permanente. Pero entre las
moléculas del Nkl ademas, se establecen enlaces de H, ya que sthHiido a un atomo de pequefio
tamafio y muy electronegativo (F, O o N). Esto nar@cen la fosfina, P4l por lo que su punto de
ebullicion es mucho menor.

[1I) El Au, porque es la Unica de ellas que es wiahy esa es una propiedad de los compuestos
metélicos.



CUESTION 3. La descomposicion de @a O, transcurre a través del siguiente mecanismo, en slo
etapas elementales: i) @ - O,+ Olenta: )OO+ 0 — 2 GO, rapida

a) Escribe la ecuacion global para la reaccion.

b) Segun el mecanismo propuesto, ¢cual sera la ecide de velocidad de la reaccion, el
orden de reaccién global y las unidades de la coastte de velocidad?

c) Explica si alguna de las especies involucradas ka reaccién es un intermedio.

d) ¢Como afectara a la velocidad de reaccion y a tanstante de velocidad un aumento de
T?

Solucién

a) La ecuacion global de la reaccién de descomipositel GQa G es: 2Q — 3 0.

b) La ecuacién de la velocidad de la reaccion eskfO;] (la correspondiente a la etapa lenta),
cuyo orden global de reaccion es 1. Las unidadés censtante k son™’s

c) Si, el O es un intermedio porque se forma gmitaera etapa y se consume en la segunda (No
aparece en la ecuacion global de la reaccion la eouacién de velocidad).

d) Al ser la velocidad de reaccion directamentgproional a la constante de velocidad k, todo
factor que influya sobre la constante de velocidfdira también sobre la velocidad de reaccion.

-E,

Un andlisis sobre la ecuacién de Arrhenius, RERT | pone de manifiesto que la temperatura
y la energia de activaciormodifican el valor de k y, por tanto, también elldeselocidad de reaccion.
En efecto, si aumenta la temperatoralisminuye la energia de activacion por la preseizc de un
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catalizador positivo, la potenciaeRT incrementa su valor y, en consecuencia, aumenialet de la
velocidad de reaccion. Si por el contrario dismelsy temperatura aumenta la energia de activacion
por la presencia de un catalizador negativadisminuye el valor de la potencia, el de k y, famto, el de
la velocidad de reaccion.

PROBLEMA 4.- 1) Sabiendo que a 298 K la solubilidaddel CaBr, en agua es 2 - IOmol - L™,
calcula la constante del producto de solubilidad (f§) de dicha sal.

I) ¢Qué cantidad, en moles, de iones Gahabra presentes en 5 L de una disolucién
saturada de CaBp a 298 K?

[II) Si la disolucion saturada de CaBr esta en equilibrio con 2 g de CaBr(s), razona
cualitativamente qué ocurrira con la cantidad de ines C&" en disolucion si:

a) Se retira 1 g de CaBj (s).

b) Se aumenta la T. (La disolucion de CaBren agua es un proceso endotérmico).

c) Se retiran aniones Br de la disolucion (por ejemplo, precipitandolos comAgBr).

Solucién

1) El equilibrio de solubilidad de la sal es: CaBs) = C&" (aq) + 2 BF (aq).

Si la solubilidad de la sal es S, la solubilidacbacentracién en el equilibrio de los ione$'Ges
Sylade los iones Bes 2 - S, es decir, [Ea= Sy la[Bf] = 2 - S. Luego, el producto de solubilidad de
lasales: K =[C&T[Br°’=S-(2-9=4-S=4.(2-10)°=3,2 - 10"".

1) Es obvio que si en 1 L de disolucién saturaddaisal hay disueltos 2 - f@noles de iones
C&*,, en 5 L se encontraran disueltos cinco vecesiomés C4', es decir, en 5L hay 5 - 2 -1 107
moles de iones C&.

lll) a) La retirada de 1 g de sal no afecta a latidad de iones Gaen disolucién, pues la
cantidad de solido presente en el equilibrio endisalucion saturada no afecta a la solubilidad.

b) Al elevar la temperatura se suministra calaistema, por lo que el equilibrio evoluciona en
el sentido en el que se produce absorcién de asodecir, se desplaza en el sentido endotérmida de
reaccic')%, y por tratarse de una reaccion endotérralaumento de temperatura incrementa la cantidad
iones Ca".

c) La retirar iones Brde la disolucién disminuye su concentracion, poguie, para mantener
constante el producto de solubilidad de la saha®menta la concentracién de ione$'Cal desplazarse
el equilibrio hacia la derecha, haciendo que elpmsto poco soluble se disuelva mas, aumentando la
cantidad de iones €a

Resultado: 1) Kys = 3,2 - 10" 1) 10~ moles C&"; IIl) a) No afecta; b) y c) Crece los moles de &*



PROBLEMA 5.- 1) Calcula el pH de una disolucién de20 mL de HCI 0,1 M a la que se adicionan
148,2 mg de Ca(OH,y, suponiendo que el volumen de la disolucién no ar.

II) Explica si una disolucion de (CHCOO),Ca en agua sera acida, basica o neutra. No es
necesario realizar calculos numéricos, pero si exgar los procesos quimicos que tienen lugar.
DATOS: A,(H) = 1, A(Cl) = 35,5, A(Ca) = 40,1, A(O) = 16,0 (g - mol?)

Solucién

I) La adicion de base a una disolucion de un gpidduce una reaccion de neutralizacion:

2 HCI (aqg) + Ca(OH)(ag) — CaC} (aq) + 2 HO (I).

La estequiometria de la reaccién indica que 2 nieldCl reaccionan con 1 mol de Ca(@HY
que es necesario para conocer que reactivo emighrite y poder determinar el pH de la disolucién
resultante.

Los moles de &cido en disolucién son: n (HCI) =W1= 0,1 moles - T* - 0,02 L = 0,002 moles,

y los de base afiadido son: n [(Ca(OH)]M 0,002 moles. Luego, el reactivo limitante es el

741g0ol

HCl y, por ello, los 0,002 moles de HCI reaccioranm 0,001 moles de base Ca(@Hjobrando 0,001
moles de la base Ca(Of)a cudl se encuentra totalmente ionizada enOasl2de disolucion:

Ca(OH) (aq) = C&"(aq) + 2 OH (aq). La estequiometria (2 a 1), pone de manifigse la
concentracién de iones hidroxidos es el doble gukelbase, luego:

[OH = moles _ 2[0,001moles
volumen 002L
pOH=-1log [OH]=-1log 0,1 =1,y como el pH =14 — pOH =14 =13.

=0,1 M, siendo el pOH de la disolucion:

II) El (CH;COO)Ca es una sal y se encuentra completamente ionézadgua:

(CH,COO)Ca (s) = Cd&* (aq) + 2 CHCOO (aq). El catién C4 no sufre hidrélisis, pues es el
acido conjugado muy débil de la base fuerte CagOHgro el anion CKCOO, base conjugada
relativamente fuerte del acido débil §EOOH, sufre hidrolisis segln el equilibrio:

CHsCOO (aq) + HO = CHCOOH + OH (aq). En el que aparece una concentracién de
iones hidroxidos, que proporcionan a la disoluciarpH basico, es decir, un pH > 7.

Resultado: I) pH £3; Il) pH > 7, basico.

PROBLEMA 6.- 1) Una disolucién acuosa de acido cidmdrico (HCN) presenta un pH = 4,3.
Calcula:

a) La concentracion, G, de dicha disolucién.

b) El grado de disociacién del HCN.

II) Explica si una disolucion de NaCN en agua seracida, bésica o neutra. No es necesario
realizar calculos numéricos, pero si explicar losrpcesos quimicos que tienen lugar.
DATO: K 4(HCN) = 6,2 - 107

Solucién

a) Si el pH de la disolucién es 4,3, la concenfracie iones oxonios es: {8 = 10°" = 10*3
=10>"-10° = 5-10° M.

Siendo G la concentracion inicial del acido y consideramg® es x la concentracién que se
ioniza, la concentracion de cada una de las espakiricio y en el equilibrio es:

HCN (ag) = CN (aq) + HO" (aq)

Concentracion inicial: o C 0 0

Concentracion en el equilibrio: 0 €X X x =5 -10.

Llevando las concentraciones a la constante dditetmi despreciando x en el denominador por
proceder de un acido muy débil, y operando resulta:

CN~ |H O+ 2 -5 -5 —542
- 3 N G,ZD.O_lO - X - 5007 %010 CO - (5|:|.0 3-0 =4 M
HCN C,—X G, 6,210

Ka

b) La concentracién inicial del acido HCN es 4 Memntras que en el equilibrio tiene el valor 4 —
5. 10° = 4 — 0,00005 = 3,9. El grado de ionizacién semteina dividiendo la concentracion del &cido
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débil disociado por la concentracion inicial deldacdébil, es decirg =5D =1,25 - 10°, que al

multiplicarlo por 100 se expresa en tanto por cignt 1,25 - 10° %.
II) EI NaCN es una sal que en disolucién se encadatalmente ionizada:

NaCN (aq) = Na' (aq) + CN (aq).
El cation N4&, acido conjugado muy débil de la base fuerte Na@Hsufre hidrolisis, pero el
cation CN, base conjugada relativamente fuerte del acido HONe hidrélisis segun el equilibrio:

CN (aq) + HO = HCN + OH (aq), debiéndose a la aparicion de los iones kido§ el
caracter basico de la disolucion, es decir, laldcson tiene un pH > 7.

Resultado: 1) a) G=4 M; b)a =1,25 - 10°=1,25 - 10°%; Il) pH > 7, es decir, carécter basico.

CUESTION 7.- Dada la siguiente reaccion de oxidaaiéreduccion:

KMnO 4 + NaNG, + H,O — MnO, + NaNGO; + KOH.
a) Explica cudl es el agente oxidante y cudl el rector. ¢ Cual de ellos capta electrones?
b) Ajusta la reaccién mediante el método del ibn—-ettron.

Solucién

a) Agente oxidante es la especie quimica que peol@®xidacién de otra reduciéndose ella.
Este agente es el KMnQen el que el manganeso cede electrones paragasamero de oxidacion de
+ 7 a + 4, formando el compuesto MnO

Agente reductor es la especie quimica que redumeaaoxidandose ella. En esta reaccion, el
agente reductor es el Nabl@n el que el nitrgeno gana electrones para pasaimero de oxidacion de
+ 3 a + 5, para formar el compuesto NaNO

b) Las semirreacciones de oxido-reduccién en miedisico de la reaccion propuesta son:

Semirreaccion de oxidacion: NO-2 OH — NO; + H,O + 2 €.

Semirreaccion de reduccién: MG 2 HO + 3 €& — MnO, + 4 OH.

Se eliminan los electrones intercambiados, multilo la semirreaccidn de oxidacién por 3, la
de reduccién por 2 y sumandolas, apareciendo kc&muionica ajustada:

3NO"+60H - 3NO; +3H0+6¢€

2MnO, +4H0O+6€ —» 2Mn0G, + 8 OH

2MnO; + 3NG, + HLO —» 2 MnG, + 3 NO;” + + 2 OH, y llevando estos coeficientes a la
ecuacion molecular, queda esta ajustada:

2 KMnO, + 3 NaNQ + H,O — 2 MnG; + 3 NaNQ + 2 KOH

CUESTION 8.- Teniendo en cuenta los siguientes poigiales estandar de reduccion: E° (AgAg) =
0,80 V; E° (PB*/Pb) = — 0,13 V; E° (ZA*/Zn) = - 0,76 V;

a) Explica cual de los tres metales (Ag, Pb o Zn¥ enas oxidante.

b) Justifica numéricamente si sera posible reduciiones PB*, en condiciones estandar,
adicionando virutas de Zn o de Ag. Escribe y ajustés hipotéticas reacciones que tendrian lugar.

c) Indica en qué electrodo (catodo o anodo) tienelugar las reacciones de oxidacién y
reduccion en una pila o celda galvanica, y hacia @welectrodo circulan los electrones.

d) Escribe la expresion general para la fuerza eledomotriz de una pila (E°). ¢ Como tiene
que ser su signo para que la pila funcione?

Solucién

a) El metal mas oxidante es el que tiene el paaéestandar de reduccién mas positivo, y de los
tres propuesto es la Ag cuyo E° = + 0,80 V, payde es el que tiene mayor tendencia a reducirse.

b) El cati6n PB" no puede reducirse con el metal Ag por ser estalme agente oxidante,
reduciéndose ella. En cambio, al ser el cinc umtageeductor (su potencial estandar de reducciéesE®
negativo, si se reduce.

Las hipotéticas reacciones que se producirian son:

PK* +2 Ag — Pb + 2 Ad, siendo el potencial de la reaccion:

ES = E%b2+poy— EQagrag) = — 0,13 — 0,80 =— 0,93 V, que al ser negativeerda espontanea.

PK* +Zn — Pb + ZR"y su potencial estandar es:

ES = E%b2+poy— E¢zna+izny= — 0,13 — (- 0,76) = 0,63 V, que al ser posi#goespontanea.



c) La semirreaccion de reduccion se produce endtddo y la de oxidacién en el anodo,
circulando los electrones desde el anodo haciatetio.
d) E%iia = E%atodo— E%nodoy Para que la pila funcione el valor de su potarita de ser positivo.



