CUESTION 1.- Razona sobre la veracidad o falsedacedas siguientes afirmaciones:

a) El punto de ebullicién de los siguientes compues: H,O, LiBr y C,Hg siguen el orden
C,Hg > H,O > LiBr.

b) La configuracion electrénica 18 2< 2p° 3¢ 3p° 3d'° 45 4p° corresponde a un metal.

c) El cloruro de calcio no conduce la electricidagn estado so6lido, pero si fundido.

d) Al sublimar hielo seco (dioxido de carbono) seompen enlaces covalentes.

e) Las fuerzas intermoleculares estan relacionadasn la polaridad de las moléculas.

Solucién

a) Falsa. El punto de ebullicién es la temperatueaque una sustancia pasa del estado liquido al
gaseoso. Se encuentra relacionada con el tipo ldeeeque se produce entre las moléculas de las
sustancias. En el compuesto gaseogts as moléculas se unen entre si por fuerzas dedeaiVaals,
débiles, por lo que su punto de ebulliciéon es majp.b

En el agua liquidas, las moléculas se unen enfpersénlaces o puentes de hidrégeno, mucho
mas fuerte que las fuerzas de Van der Waals yantw, su punto de ebullicion es mucho mas elevado.

Finalmente, el compuesto bromuro de litio, séliara fundirlo se necesita romper el enlace
iGnico que presenta, y como este enlace es muchduaée que los anteriores, su punto de ebullie®n
el méas elevado. Luego, el orden decreciente defopdm ebullicion de las sustancias es: LiBr ;0H>
C2H6.

b) Falsa. La configuracion electronica que se pmepmrresponde a las sustancias del grupo 17
periodo cuarto de la tabla periddica, a los no lestaalégenos. Se trata del selenio. Se

c) Verdadera. El Cagles un sélido i6nico en el que sus iones se enaureffijos en la red
cristalina y, por ello, no es conductor de la eleictad. En cambio, fundido o en disolucion, losége
presentan mayor facilidad de movimiento y, por,aé®un buen conductor de la electricidad.

d) Falsa. La sublimacién es un cambio de estadd gue no se rompe ningun tipo de enlace.

e) Verdadera. La polaridad de las moléculas haedajunion entre ellas sea dipolo-dipolo, mas
fuerte que las fuerzas de Van der Waals en lasculale apolares.

PROBLEMA 2.- Para la siguiente reaccion en fase gassa: b (g) + GHsg (g) < CsHg (g) + 2 HI (@),
se cumple la ecuacion: In K= 17,39— 11.200/T.

a) Calcula el valor de K, y K. a una temperatura de 114 °C.

b) Se introducen cantidades equimoleculares de iy CsHg en un recipiente cerrado, de
modo que la presion total es de 12 atm. Calcula fxesion total y las presiones parciales de todosslo
gases cuando se alcance el equilibrio a 114 °C.

DATOS: R=0,082 atm - L - mal* - K™,

Solucién

a) In K, =— 11,55, de donde J& e*°= 9,64 - 10.
De la relacion existente entre las constanteg K, se determina el valor de;K
K 9640107° at
Ke=Kp- (R- TP = —L2 = Lt -=3,04-10'M.
(RT)®"  (0,082atm[L (ol ~ [K ™ [387K)

b) Al introducir en el reactor cantidades equimtdoes (iguales) de,1(g) y GHs (g), sus
presiones parciales son del mismo valor e igualraitad de la presion total, es decir,  €lP (GHg) =
P, _12atm

2
X la presion que cede las especigs C:sHg, son:
2(9) + GHs(9) < GsHs (9) + 2 HI (9),
Presion parcial inicial: 6 6 0 0
Presidn parcial equilibrio: 6-X 6—-X X 2X
Llevando estas presiones parciales a la constinégjuilibrio y operando, despreciando x en el
denominador por ser mucho mas pequefio que el ¥atar tiene:

=6atm Luego, las presiones parciales de los componehieisia y en el equilibrio, siendo



P2(HI) [P(CsH 2 3 3
Kp - ( ) ( 5 6) — 9,64D.0_6 - 4x“ X - 4x > 9,64 . 1(? = 4L2 =
P(12) P(CsHyg) 6-x6-% (6-%) 6

-6
= 3/9'64+0[36 0,044 atm.

La presion total en el equilibrio es la suma depleesiones parciales:
P.=P (b) + P (GHg) + P (GHg) + P (HI) =6 — 0,044 + 6 — 0,044 + 0,044 + 0,6882,044 atm.
La presion parcial de cada una de las especiesegidibrio son:
P () = P (GHg) = 5,956 atm; P (&) = 0,044 atm; P (HI) = 0,088 atm.
Resultado: a) K, = 9,6 - 10% K. = 3,04 - 10; b) P, = 12,044 atm; P(}) = P (GHs) = 5,956 atm;
P(CsHg) = 0,044 atm; P(HI) = 0,088 atm.

CUESTION 3.- a) Una pila niquel-cadmio contiene cadio y 6xido de niquel (IV) sélidos, que se
transforman en hidréxido de cadmio e hidréxido de fuel (1) sélidos durante el funcionamiento
normal de la pila. Escribe la reaccion que tiene lyar, ajustandola (en medio basico) mediante el
método del ién-electron. Identifica el anodo y elaodo de la pila, asi como el agente oxidante y
reductor

b) Dibuja y representa esquematicamente una pila fomada por un electrodo de cinc y otro
de plata. Calcula el potencial estandar de la pila.
DATOS: E° (Ag'/Ag) = 0,80 V; E° (Zrf*/Zn) =— 0,76 V.

Solucién

a) Semirreaccion de oxidacién: Cd + 2 GH2é — Cd (OH)
Semirreaccion de reduccion: Ni® 2H,0 + 2 € — Ni (OH), + 2 OH.
Cd i+ 2 HO — Cd (OH) + Ni (OH),.

El 4nodo lo constituye el electrodo de cadmio, peresl se produce la oxidacion, se pierde
electrones, mientras que el catodo lo constituyalesdtrodo de niquel por producirse en él la reidngc
ganancia de electrones. Luego, el agente oxidané KiQ,, que se reduce a Ni (Ofly oxida al Cd a
Cd (OH), y el reductor es el Cd, que se oxida a Cd g@Hgduce al Ni@a Ni (OH).

b) V/olt\imetro
- (% - El potencial de la pila es:
§8 = E%atodo— E%nodo= 0,80 — (= 0,76) = 1,56 V.
1 !
Puenrddiro
B KCI
Ano - Céatodo (+)

1] I
i i

Zn(Ng), 1 M AgN@1 M

PROBLEMA 4.- a) Calcula el pH de una disolucion acosa de acido acético 0,1 M sabiendo que
esta ionizado un 1,34 %

b) Calcula el valor de K, para el acido acético.

c¢) Calcula el pH y el grado de ionizacion de una siblucion de acido acético 1,5 M.

Solucién

a) La concentracién inicial y en el equilibrio @es distintas sustancias es:
GEBOOH + HO = CH;COO + HO'
Concentracion inicial: 0,1 0 0
Concentracioén en equilibrio: 0,1 -£D,0134) 0,1-0,0134 0010134
0,0987 0,00134 0,00134



El pH de la disolucion es: pH=log [H;0"] = — log 0,00134 = 2,87.

b) Sustituyendo las concentraciones en el equlilen la constante acida, Ka, del acido y
|cH ,co07|dH,0*| _ 000134
[CH ,COOH | 0,0987
¢) La concentracion inicial y en el equilibrio @ Idistintas sustancias es:
CEOO0H + HO = HCOO + H30"
Concentracion inicial: 15 0 0
Concentracion en equilibrio: 1,5 «@) 15¢ 15«
Llevando estas concentraciones en el equilibria eonstante acida, Ka, despreciawnden el
denominador por ser muy pequefio frente a 1 y ofderaale para el valor:

CH ,COO0" |JH ;0" 2 2 -
.= lomooo [ty i s s (B0 s a0

[CH ,COOH | 1501-0a)
La concentracién de iones oxonios es;JH = 1,5 - 0,00346 = 0,00519 M, y el pH de la
disolucion es: pH = log [H;0"] = — log 0,00519 = 2,28.
Resultado: gl = 2,87; b) K,=1,8 - 10°; ¢) pH = 2,28;0 = 3,46 - 10

operando sale para Ka el valor:, X =1,8-10°

CUESTION 5.- a) Escribe la formula semidesarrolladay el nombre de todos los isomeros de un
compuesto organico de formula molecular ¢H4¢0.

b) Indica que tipos de isomeria presentan entre el.

¢) ¢Alguno de ellos presentan isomeria optica? ¢ Pqué?

d) ¢Hay algun tipo de isomeria que no esté represada en estos derivados? En caso
afirmativo, indica de cuél/es se trata.

Solucién

a) El compuesto organico es: gHH,CH,CH,OH.

Los isbmeros de este compuesto son de posiciosCBMHOHCH;; 2-butanol;
CH3;CH(CHg)CH,OH; 2-metil-propanol; CECOH(CHs)CHjz; 2-metil-2-propanol
CHsCH,-O-CH,CHjs dietiléter; CHCH,CH,-O-CH; metilpropiléter

b) Isomeria de posicién y de funcion.

c) Presenta isomeria éptica el compuesto 2-but&®CH,CHOHCH;, pues posee un carbono
quiral o asimétrico, el carbono 2, con cuatro tuygintes distintos.
d) No.

CUESTION 6.- Para las especies siguientes, represarsu estructura de Lewis, indica si se cumple
la regla del octeto y cudles serian los angulos delace aproximados en torno al atomo central.
a) PCL; b) XeF,;; c¢) CHCI;; d) BFa.

Solucién

La configuracion de la capa de valencia de los atoagentrales de las moléculas, P, Xe, Cy B
son: P (Z = 15): 3s3p% Xe (Z = 54): 585p°;, C (Z = 6): 28 2¢, B (Z = 5): 28 2p', pudiéndose observar
que el atomo de P presenta covalencia 3, el deoXalencia 0, el de C covalencia 4 y el de B covaten
3. Después de promocionar un electrén desde ehbgs al 2p y combinarse, forman orbitales hitgido
sp’ el carbono y fésforo, y 8pl boro.

La covalencia es el niumero de electrones dispailde cada atomo, para formar un enlace
covalente con otro atomo, compartiendo entre arabpar de electrones implicados.

La estructura de Lewis de las moléculas es:

PG XaF CHGl BF
- ::C.i: bdd bl :::: - |H - =1‘:.: "
:Clafacs ikt =.-1=9-::1= it
L L1 :F: =C|: L

L1 LN ]

La regla del octeto exige que el atomo centraladenblécula se encuentre rodeado de cuatro
pares de electrones, es decir, que dicho atoma tengonfiguracién electrénica estable del gasaobl



mas préximo. Esto lo incumple la molécula BG@n la que el atomo de boro sélo aparece rodeado p
tres pares de electrones, vy el tetrafluoruro démeXerk, con 4 pares de electrones compartidos y 2
pares libres alrededor del xenén.

La geometria molecular de los compuestos propuestos

Piramidal trigonal Cuadrada plana Tetraédrica Planartgalar.
o F & F
. F :=|< F L|t |
— T AR B
i | | C|7 R‘“xk Ff-”"" HF
C I
F
H

Los angulos de enlace son: Cl — P— Cl = Cl - C-10%,5°% F —Xe — F=90° F-B-F =120°.

PROBLEMA 7.- a) Para el equilibrio: 250, (g) + O, (9) <> 2 SG; (g), la constante K a 350 °C tiene
un valor de 5,6 - 16 Si las presiones iniciales de diéxido de azufredjoxigeno (antes de alcanzarse
el equilibrio) son 0,35 y 0,762 atm, respectivamest indica si cuando se alcance el equilibrio a esa
temperatura la presion total sera mayor, menor o igal a la presion total inicial.

b) Enumera cuatro factores que pueden alterar un ¢éado de equilibrio. Solo uno de ellos
puede variar el valor de la constante de equilibrio¢, Cuél es?

¢) Indica como seréa el pH (acido, neutro o basicale una disolucion acuosa de cada una de
las siguientes especies y escribe la reaccién capendiente al equilibrio quimico que se establecera
en cada caso:

i) HCN; i) NaCH3COO; iii) NH,Me; iv) NH,CI.

Solucién

a) Suponiendo que se han introduadmoles del reactivo SAg) yz moles del reactivo £g).

La presion total al inicio del proceso es=F0,350 atm + 0,762 atm = 1,112 atm, para los snole
totalesn + z.

Durante el proceso de la reaccion va apareciendesmiel producto de reaccion, $GQ
disminuyendo los moles de reactivos, y asi hastmilal equilibrio. Si sop los moles de reactivoQue
reaccionan, de S{g) reaccionaray, mientras que de producto se forma2sn

Los moles iniciales y en el equilibrio seréan:

28Q@) + 0, (9) « 2 SO (9)

Moles iniciales: n z 0

Moles en el equilibrio: n — 2y zZ-Yy 2y

Los moles totales en el equilibrio san; =n -2y + z—y + 2y = n + z — yp que pone de
manifiesto que se ha producido una disminucién edmero total de moles, y como no se ha modificado
ninguno de los factores que alteran el equilibe® evidente que al aplicar la ecuacion de estdds a
moles totales de gases en el equilibrio, la prewital que se obtiene es inferior a la presion toteial.

b) Los cuatro factores que pueden alterar un estadeguilibrio son: la temperatura, la presion,
el volumen y el incremento o disminucion de undadeespecies del equilibrio.
Solo la temperatura puede variar el valor de |store de equilibrio.

c¢) La reaccion del equilibrio quimico de cada susitaes:

i) HCN + H,O — CN™ + H;0"; i) NaCHCOO + HO — CH;COOH + NaOH

i) NH ,Me + H,O — NH; + MeOH; iv) NHCI + H,O — HCI + NH,OH.

La disolucion del acido HCN presenta un pH acidenan de 7.

En la disolucién de acetato de sodio, el aniénadgebase conjugada relativamente fuerte, del
acido acético, sufre hidrdlisis con formacion daba hidroxido, OH, por lo que el pH de la disolucion
serd basico, es decir, pH > 7.

La disolucion del NEMe, corresponde a una disolucién de una base, gl i lo que el pH de
la misma sera, como en el caso anterior, basico.

En la disolucion del NECI, el catibn amonio, NH, es el acido conjugado relativamente fuerte
de la base débil N&ipor lo que sufre hidrdlisis con formacion deli@atoxonio, HO®, que proporciona
a la disolucién un pH &cido, inferior a 7.



CUESTION 8.- a) Calcula el pH de una disolucién satada de hidroxido de hierro (1), cuya
constante de solubilidad K, tiene un valor de 1,6 - 10*

b) Representa graficamente de forma aproximada comseria la curva de valoracion (pH vs
Vyaorante) CUando se valora una disolucién de acido clorhidro con hidroxido de sodio y coméntala.
Escribe cudl sera la reaccion que tiene lugar en lgaloracion e indica como sera el pH de la
disolucién en el punto de equivalencia.

Solucién

a) El equilibrio de ionizacién del hidréxido es: @@H), = Fe* + 2 OH.

De la estequiometria del equilibrio de solubilidsededuce que, si la solubilidad de la sal en
disolucién es S, en moles ~*Lla solubilidad de los iones £ees S, y la de los iones Oks 2 - S.

Del producto de solubilidad: Kps = [F- [OH]?°=S - (2 - $)= 4 - $, y sustituyendo las
variables conocidas por sus valores, despejandop@nando:

-14
1,6-10%=4-%3 = S =13/% =1,59 - 165 moles - [*.

Al ser la concentracién de [OH= 2 - 1,59 - 10 = 3,18 - 10° M, el pOH de la disolucién es:
pOH =-log [OH] =-log 3,18 -10°=5—log 3,18 = 5-0,5 = 4,5.
El PH se obtiene de la relacion pH + pOH = 14, diedé pH = 14-4,5=9,5.
También se puede resolver a partir de la relacnbre dos iones oxonios e hidroxidos,fBi] -
[OHT] = K,, se obtiene la concentracién de H30+, y de eltdHetle la disolucién:
[Hs0" = K/[OH] = 103,18 - 10°= 0,314 - 10° = 3,14 - 10°M.
pH =-log [H;0"] = - log 3,14 -10'°= 10— log 3,14 =10 -0,5 = 9,5.

CUESTION 9.- a) Uno de los pasos en la sintesis irslrial del acido sulfarico es la oxidacion del
diéxido de azufre a triéxido de azufre catalizada pr pentadxido de vanadio, que tiene lugar a 400
°C segun la reaccion: 2S@(g) + O, (g) « 2 SO; (9). Indica en qué sentido se desplazara este
equilibrio si, una vez alcanzado, se producen logsientes cambios:

i) Se extrae parte del dibxigeno gaseoso.

ii) Se afade algo mas de 6xido de azufre (1V)

iii) Se extrae parte del 6xido de azufre (VI).

iv) Se comprime la mezcla gaseosa.

V) Se extrae el pentadxido de vanadio.

vi) Se aumenta la temperatura.

b) Indica como afectara a la velocidad de esta reeién los cambios introducidos en los dos
Ultimos apartados.

Solucién

a) i) Si se extrae parte del dioxigeno gaseossistdma evoluciona para recuperar el equilibrio
alterado, desplazandose hacia la izquierda pavpeear parte del dioxigeno extraido.

i) Si se afiade 6xido de azufre (IV), el sistemacoiona haciendo reaccionar el 6xido afiadido
con el dioxigeno, para formar 6xido de azufre (Yljecuperar el equilibrio perdido. El equilibrio se
desplaza hacia la derecha.

i) Si se extrae parte del 6xido de azufre (Vl)sistema hace reaccionar el 6xido de azufre (IV)
con el dioxigeno para formar el 6xido de azufre) @traido, por lo que el equilibrio se desplazeidéa
derecha.

iv) Al comprimir la mezcla gaseosa se incrementapfasion y disminuye el volumen,
respondiendo el sistema desplazando el equilibrielesentido en el que aparece un menor nimero de
moles, hacia la derecha.

v) La extraccion del catalizador no influye enlizi@cion del equilibrio quimico.

vi) Un incremento de la temperatura implica un antmele calor, a lo que el sistema responde
desplazando el equilibrio en el sentido en el g@upreduce absorcion de calor, en el sentido endatér
hacia la izquierda.

b) La utilizacion de un catalizador positivo disoye la energia de activacion, lo que provoca,
—Ea —Ea
segln la ecuacion de Arrhenius, k =e&®T ,un aumento del factor exponencaRT | y, por tanto, un
aumento de la velocidad.




Al ser el catalizador positivo disminuye la energgaactivacion favoreciendo la reaccion, por lo
que su retirada incrementa la energia de activagi@lo provoca una disminucion del valor de la
velocidad de reaccion.

_Ea

Un andlisis sobre la ecuacion de Arrhenius, k 2 &L | pone de manifiesto que la temperatura

modifica el valor de la velocidad de reacciéon. Hec®, si se aumenta la temperatura la potencia
_Ea

e RT incrementa su valor y, en consecuencia, aumental@l de la constante de velocidad y, por ello, la

velocidad de reaccion.

CUESTION 10.- a) Escribe los productos de cada unde las siguientes reacciones organicas y
clasificalas segun el tipo de reaccion del que sata:

|) CH3CH:CH2 + Mel —

||) CH 3CH2CH2CH3 + Oz —

iii) CH 3CHOHCH ,CH(CH3)CH3; + HCI —

iv) CH=CCH(CH3)CH; +2 H, —

v) CH3CH,CHBICH ;3 + KCN —

b) Nombra todos los compuestos organicos que apaegccomo reactivos en el apartado a).

Solucién

a) i) CHCH=CH, + Mel —

ii) CH3CH,CH,CH; + O, — CO, + H,0; oxidacién o combustion.

iif) CH3;CHOHCH,CH(CH;)CH; + HCl — CH;CHCICH,CH(CHs)CH; + H,0; sustitucion.
iv) CH=CCH(CH;)CH; + 2 H, — CH3;CH,CH(CH;)CH; adicion.

V) CH;CH,CHBIrCH; + KCN — CH;CH,CHCNCH; + KBr. Sustitucion.

b) CH;CH=CH, propeno; CHCH,CH,CHj; butano;

CH3;CHOHCH,CH(CH;)CHs 4-metil-2-pentanol; CHCCH(CHs)CH; 3-metil-butino
CH;CH,CHBIrCH; 2-bromobutano



