RIOJA

Pregunta 1.- Explica brevemente el significado deada uno de los siguientes conceptos:
a) NUmero cuantico n.
b) Apantallamiento.
c) Energia de red o energia reticular.
d) Enlace metélico.

Solucién

a) Es un ndmero que sitta al electrén en un déatadao nivel energético, Sus valores son 0, 1, 2,
3,..., creciendo en este orden el tamafio del orpigakontenido energético.

b) Es la proteccién que un conjunto de electr@jece sobre otro u otros electrones frente a la
fuerza atractiva del nicleo sobre él o ellos.

c) Es la energia de formacién de un cristal idsiglido a partir de sus iones en estado gaseoso,
sin interaccién alguna entre ellos.

d) Es la fuerza de unién que se produce entrétaos de los metales.

Pregunta 2.- El carbonato de calcio reacciona coma disolucion acuosa de acido clorhidrico para
dar cloruro de calcio, didxido de carbono (gas) ygua:

a) Ajusta la reaccion quimica.

b) Calcula la pureza en carbonato de calcio de urmauestra de 200 gramos sabiendo que, al
reaccionar completamente con acido clorhidrico enxeeso, se generan 35,2 litros de didxido de
carbono a 1,2 atmy 13 °C, asumiendo un rendimientte reaccion del 100%.

c) Si la reaccién de la muestra anterior se ha lledo a cabo utilizando 2 litros de acido
clorhidrico 2,0 M, ¢,qué cantidad, en gramos, de &b clorhidrico quedara sin reaccionar?

Datos: R = 0,082 L - atm - mot - K™ A, (Ca) = 40,1 u; A(C) = 12,0 u; A(O) = 16,0 u; A(H) = 1,0
u; A,(Cl)=35,5g - mol™.

Solucién

a) La ecuacion ajustada de la reaccion que se peashl

CaCQ + 2 HCl— CaC} + CG, + H,0.

b) De la ecuacion de estado de los gases ideaedespejan los moles, se sustituyen las
variables por sus valores y se opera, obteniéndesaoles de COque se obtienen:

= PV _ 12atm352L

" RIT 0082atmL ol K ~ 286K

La estequiometria de la reaccion indica que 1 meotatbonato produce 1 mol de diéxido de
carbono, y como el rendimiento de la reaccion ¢d.0e %, se comprende que los moles de carbonato
utilizados han sido los obtenidos de diéxido déecao, 1,8 moles, a los que corresponden la masa:

1,8 moles - 100,1 g - mbE 180,18 g, por lo que la pureza de la muesttizadia en la reaccién

180;(;8 (100= 90,1 %.

= 1,8 moles.

es del

c¢) Los moles de HCI empleados en la reaccion son:

n=M-V=2moles T 2L=4moles.

Como por cada mol de carbonato reaccionan 2 meegidio clorhidrico, con los 1,8 moles de
carbonato reaccionaran 3,6 moles de acido, sobi@ddmoles de acido, a los que corresponden la:masa
0,4 moles HCI - 36,5 g - mbkE 14,6 g.

Resultado: b) La pureza esld#0,1 %; c) Queda sin reaccionar 14,6 g de HCI.

Pregunta 3.- Las valoraciones acido-base son muyilés para determinar de .forma precisa la
concentracion de acido o de base en una disolucidResponde a las siguientes cuestiones:

a) ¢ Qué es un indicador acido-base?

b) ¢ Qué es el punto de equivalencia de una valoréani acido-base?

c¢) Dibuja de forma cualitativa dos curvas de valoraidn, indicando el pH aproximado del
punto de equivalencia (mayor, menor o igual a 7) sepresentando el pH de la disolucion respecto al
volumen de una base fuerte, el agente valorante, e adiciona sobre:

i) un acido fuerte.

ii) un &cido débil.



Solucién

a) Un indicador es una sustancia con caracfielo & base débil que cambia de color a un
determinado pH de la disolucién en la que se enaeisuelto.

b) Es el punto en el que la reaccién de neut@bimase ha completado y son iguales la cantidad
de iones oxonios e hidroxidos procedentes del 4clulse.

c) Acido fuerte Acidolidé
\
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débil Volumen de base fuerte
El pH de la valoracion de un acido fuerte con k@l es 7, mientras que el que corresponde a
la valoracién del acido débil con base fuerte ge auperior entre 8 y 10, pues la sal que se fdrace
que se produzca una hidrdlisis de caracter basioue incrementa la concentracion de iones hidiaxi

Pregunta 4.- Dos compuestos A y B reaccionan paraad lugar al producto C a 350 K de
temperatura. Para determinar la cinética de la reacién, se llevaron a cabo los siguientes
experimentos:

Experimento [A]imcial (mOI : L_l) [B]\nicwal (mOI : L_l) Vimcwal (mOI : L_l' S_l)
1 0,20 0,40 64. 19
2 0,20 0,20 16 . 10
3 0.60 0,20 144. 10
Determina:

a) El orden de la reaccion respecto a los reactivésy B, el orden global de la reaccién, la
ecuacion de velocidad y el valor de la constante gelocidad.

b) Determina la concentracién inicial de B para quéa velocidad de la reaccién sea 12 - 0
(mol - L™ - min™) si la concentracién de [A] es 0,30 mol - L

c) Si se afiade un catalizador positivo a la reaccipsefale como afectara a la variacion de
entalpia entre reactivos y productosfH°) y a la energia de activacion del proceso {E

Solucién

a) El orden total o global de una reaccién quingisda suma de los érdenes parciales de cada
uno de los reactivos que intervienen en la expned@la velocidad de reaccion, los cuales corredgion
al exponente de las concentraciones de los reaaivda ecuacion de la velocidad de reaccion.

Para determinar el orden del reactivo B se tomarelaeriencias 1 y 2, observandose que al
duplicar la concentracion del reactivo B, mantederonstante la del reactivo A, se cuadruplica la
velocidad, segun indica la experiencia 1. La veladide las experiencias 1 y 2 sop=w - [A]" - [2 -

BI"; v, =k - [A]"- [B]®. Sustituyendo valores en cada una de ellas yidivit la velocidad 1 entre la
velocidad 2, se obtiene el orden de reaccion @elirneo B:

v _ kijA” fems)? - 6401072 _ k0207 27 (207

v2  kgA? (B]? 161107 k(D207 (204
El orden parcial del reactivo B es 2.
Procediendo del mismo modo se determina el orderedetivo A. En las experiencias 2 y 3 se

observa que al triplicar la concentracion del igach, se hace 9 veces mayor el valor de la vebutid.a
velocidad de las experiencias 2 y 3 son:

4=2=2 dedondd = 2.




va=k-[A"- [B]"; ws=k-[2-A}-[B]".
Sustituyendo valores en cada una de ellas y divildida velocidad 3 entre la 2, se obtiene el
orden de reaccion del reactivo A:

vy _ kOB B]? N 144107 _ k370207 (0208
v2 kAl dBlP 161107  k[DR0” (0207
El orden parcial del reactivo A es 2.
La expresion de la velocidad es v = k -JA[BJ?, siendo el orden total 2 + 2 = 4.

Despejando la constante k de la expresion de &ridald y sustituyendo los valores de v, [A] y
[B] de cualquiera de las experiencias, por ejempld, se tiene:

v 64103 molesL 1 372
[A2dB]> 0207 moles? .72 (0402 moles? (L7
b) Despejando la concentracion de B en la expred#dia velocidad, sustituyendo las variables

por sus valores y operando, se obtiene el valdat dencentracion inicial del reactivo B:

-2
Bl= |—— = 122ﬂ0 - =1333 M
kfal>? \1072 D30

c) La utilizacion de un catalizador positivo disminugeenergia de activacion, lo que provoca,
-Ea -Ea
segun la ecuacion de Arrhenius, k = &RT | un aumento del factoe RT , un aumento de la constante
de velocidad k y, por tanto, un aumento de la ve#ut
Resultado: a) [BF; [A] % orden global 4; k = 10%L? - mol?- s* b) [B] = 133,3 M; c) Crece.

3% =3, siendou = 2.

=102L2%. mof?. st

Pregunta 5.- a) Realiza un esquema con los princiles tipos de isomeria estructural en compuestos
organicos. Aflade un ejemplo de cada uno de ellosywgmbra correctamente todos los compuestos.
b) ¢ Qué compuesto de los siguientes es mas solleagua? Razona la respuesta.

Solucién

a) Son de cadena (difieren en la colocacion dénafgomo o grupo de atomos en la cadena:
CH;CH,CH=CH, y (CH;),C=CH,; de posicién: se diferencian en la posicién gieipo funcional:
CH;CH,CH,OH y CH,CHOHCH;; de funcién: difieren en el grupo funcional: {H,CHO y
CH;COCH;.

b) El mas soluble en agua es el{CH,OH, pues sus moléculas estan polarizadas y esos pol
interaccionan con los polos del agua formando mseté hidrégeno que favorecen su solubilidad.

El benceno y el etano, sustancias covalentesinsoiubles en agua y solubles en disolventes
organicos.

Pregunta 6.- Determina la estructura de Lewis, la gometria y la polaridad en las siguientes
especies quimicas, utilizando el método que consideportuno -(TEV y/o TRPECV):
i) CS, i) PH3 iii) BeF,

Solucién

Para escribir las estructuras de Lewis de lagsaists se determinan, para cada una de ellas, los
nameros de electrones que necesitan cada atomalparaar estructura de gas natléos electrones de
valenciav, los electrones de enlace o compartidgdos electrones solitarios 0 no compartidos

Para la molécula G3os nimeros, v,cyssonin=8e- (1 C)+2-8¢e(2S)=248 v=4
e-(1C)+26e(2S)=16& c=n-v=24e-16e-=8e-=4pares; s=v-c=16e-8e=8
e- =4 pares.

Para la molécula Pfestos numeros son:= 8 e- (1 P) + 6 e (3 H) = 14 electrones; v = 5
e(1P)+3e(B3H)=8¢ c=n-v=14e-8e-=6e-=3pares; s=v-c=8e-6e=2

e-=1 par.
Para la molécula Beg£estos numeros son:= 8 e- (1 Be) + 16 e (2Cl) = 24 €; v=2
e-(1Be)+14e(2Cl)=12¢ c=n-v=24e -14e-=10e =5 pares; s=v-c=12

e--10e-=2e =1 par.



Situando los pares de electrones compartidos gdiblrededor de los atomos de la molécula se
obtiene la estructura de Lewis:
GS PH BeF

SrrcasEs HaEEH sF BenF2

La teoria de RPECV dice que los pares de electrooegartidos y libres, se orientan en el
espacio alejandose entre si lo suficiente, paraempriir que las repulsiones electrostaticas erltre stan
minimas. De la orientacién adquirida depende larggda de la molécula.

Al no poseer el atomo central de las moléculas €BeF, pares de electrones libres, la
geometria de cada una de ellas es:liD8al, PH tetraédrica y BeHineal.

Cs PH BeF
* F—Be—F

o—LC——3 F
Hf H
H

En las moléculas cloruro de berilio y sulfuro debocamo, al ser su geometria lineal, los
momentos dipolares de enlace son opuestos, poudo & momento dipolar resultante, suma de los
momentos dipolares de enlaces, es cero, lo quegugckas moléculas sean apolares.

La molécula PH sin embargo, aunque los atomos de P e H sonmi&iaa electronegatividad,

y, por ello, el enlace es apolar, la presenciagpdelde electrones no compartidos hace que el moment
dipolar resultante sea distinto de cero, por lolguaolécula es polar.

Pregunta 7.- Se, preparan 20 mL de una disolucién@ M de un &cido débil HA, cuya constante de
ionizacién K, es igual a 4 - 16,

a) Calcula las concentraciones en el equilibrio d&~, HA y H;0" y el pH de dicha
disolucion.

b) ¢Cuantos miligramos de hidroxido de sodio sélidson necesarios para neutralizar la
disolucién del &cido HA?

e) Si se prepara una disolucién a partir de la sale sodio de la base conjugada (NaA) del
acido HA, ¢ la disolucion resultante sera acida, b&s o neutra? Razona la respuesta.
Datos: A((Na) = 23,0; A(H) = 1,0; A(O)= 16,0 g/mol.

Solucién

a) La ecuacion de ionizacion del acido es: HA,® k> A + H;O".

La concentracion de las distintas especies alanjaén el equilibrio, siendo x la concentracion
de acido que se ioniza es:

HA + Hzo — A+ H30+.

Concentracion al inicio: 0,02 0 0

Concentracién en equilibrio:  0,62x X X

Llevando estas concentraciones a la constante,&€idalespreciando x frente a 0,02 por ser
mucho menor que este valor, y operando se obti@raexpel valor:

A”|OH50* _ 2 .
Ka= 1 o ano®=—X o x=y400°002=2,8-10'M.
HA (002-x)

La concentracion de las distintas especies enudlitaip es:

[HA]= 0,02 — 0,00028 = 0,0197 M; [A = [H;0'] = 2,8 - 10" M.

El pH de la disolucion es: pH = — log 48] = — log 0,00028 = 3,55.

b) La ecuacion de la reaccion de neutralizaciorH&s+ NaOH — NaA + H0, en la que la
estequiometria indica que 1 mol de acido reacaonaun mol de base.

Los moles de &cido contenidos en la disolucion son:

n(HA) =M -V =0,02 M - 0,02 L =0,0004 moles, cgan los mismos moles de base que han de
utilizarse para la neutralizacion. Su masa es:

0,0004 moles - 40 g - mbE 0,016 g = 16 mg de NaOH.

c) La sal se encontraria totalmente disuelta, yoés el anion A base relativamente fuerte del
acido débil HA, el que sufre hidrélisis segun laiagén: A + H,O < HA + OH, y la produccion de
iones hidroxidos son los que proporcionan a lalgisén un caracter basico.

Resultado: a)[HA]= 0,0197 M; [A~] = [H50"] = 2,8 - 10*M; pH = 3,55; b) 16 mg NaOH; c) Basico



Pregunta 8.- a) "El cobre elemental Cu es un metaelativamente dificil de oxidar. Su reaccion con
acidos fuertes como el HCI, no tiene lugar de formaspontanea, mientras que la reacciéon de HCI
con hierro elemental Fe, genera un gas y la sal de(ll) correspondiente de forma espontanea.”
Razona la veracidad o falsedad de esta afirmaciomdase a los potenciales de reduccién estandar
de ambos metales y del par redox 2H#H,.

b) El &cido nitrico es capaz de oxidar el cobre efeental, ya que el anion nitrato, en medio
acido, tiene un poder oxidante mayor que el del pa2H/H,. Ajusta la siguiente reaccion mediante
el método del ion-electron en medio &cido y calcukd potencial estdndar de la pila voltaica que se
podria formar:

Cu (s) + HNG; (ac) —. Cu(NOg), (ac) + NO (g) + BO (1)
Datos: E°(2H/H,) = 0,0 V; E°(Fé'/Fe) = -0,44 V; E°(CG*/Cu) = +0,34 V; E°{(NQ/NO) = +0,96 V.

Solucién

a) Para saber si se produce o no reaccién se @aledluerza electromotriz de la reaccion. Si es
positiva la reaccion se produce espontdneamendatias que si es negativa es imposible, producgndo
espontaneamente la reaccion inversa.

Las semirreaccion de 6xido-reduccion para el caseabre son:

Semirreaccién de oxidacion: Cu —2-e Cu** (E° = — 0,34 V (es oxidacion)

Semirreaccion de reduccion: ZH2 e - H, E°=0,0 V.

Sumando las semirreacciones se obtiene la varideiBpotencial:

Cu+2H — CU/ + H, cuyo E° = - 0,34 V, que al ser negativo pone deifieato que el cobre
no reacciona con el acido clorhidrico.

En el caso del hierro elemental, las semirreacesideedxido reduccion son:

Semirreaccién de oxidacion: Fe —2-e F&* (E° = 0,44 V (es oxidacion)

Semirreaccion de reduccion: 2H2 € - H, E° = 0,0

Sumando las semirreacciones se obtiene la varigeidpotencial:

Fe + 2 H — F&* + H, con E° = 0,44 V, que al ser positivo pone de nestid que el hierro
reacciona con el &cido clorhidrico.

b) Las semirreacciones de 6xido reduccion que@guge son:

Semirreaccién de oxidacién: Cu - 2-e CU** E° = —0,34 V. (es oxidacion)

Semirreaccién de reduccién: NG 4 H +3é - NO + 2 HO E°=0,69 V.

Multiplicando la semirreaccién de oxidacion por 3ayde reduccion por 2, se igualan los
electrones que se eliminan al sumarlas, obteniéndagaccion idnica ajustada:

3Cu-6e&— 3 CuU"; E°=-0,34V (cambia el signo por ser oxidacion)

2NO; +8H +6€ —2NO+4HOE°=0,69

3Cu+2NQ@ +8H — 3CuU#" +2NO + 4 HO, y llevando los coeficientes de la ecuacién
i6nica a la molecular, sabiendo que los protoneesponden al acido y ajustando los nitrégenosiaue
esta ajustada:

3 Cu (s) + 8 HN@(ac) — 3 Cu(NQ), (ac) + 2 NO (g) + 4 O

El potencial estandar tiene el valopg% 0,69 — 0,34 = 0,35 V.

Resultado: b)E;, = 0,35 V.

Pregunta 9.- El hidréxido de magnesio es una sal po soluble en agua. Sabiendo que su producto
de solubilidad es 6,24 -18a 10 °C:

a) Calcula la solubilidad de dicha sal a 10 °C enghi_.

b) La solubilidad a 10 °C, en mol/L, del hidréxidode magnesio sélido en una disolucion 0,1
M de nitrato de magnesio.
Datos: A (Mg) = 24,3; A(H) = 1,0; A(O) = 16,0 g/mol.

Solucién

a) El equilibrio de ionizacién del hidréxido es: {@H), < Mg?* + 2 OH.

De la estequiometria del equilibrio se deduce g, solubilidad de la sal es S, en moles’; L
la de los iones Mg es S, y la de los iones OHs 2 S.

En el producto de solubilidad se sustituyen lagaées por sus valores, se despeja la solubilidad
y se opera para obtener su valor.

Kps=[Mg®] - [OH]?°=S-(2-9) & 6,24-10%=4-3 >



-12
> s= 13/% =1,16 - 10’ moles - [*- 58,3 g - mat - l();)ﬂz 6,76 mg - L.
g

b) El Mg(NG;),, sal muy fuerte, se encuentra totalmente disocaddisolucion acuosa, siendo
la concentracion de los iones M@,1 M, por lo que al disolver en ella la base psaioble Mg(OH), el
equilibrio de ionizacién, debido al efecto del iGomin Mg, se encuentra muy desplazado hacia la
formacion del compuesto poco soluble, por lo queretiucto de solubilidad del hidréxido de magnesio
se hace menor, es decir, disminuye.

Por ser la concentracién de iones?{grocedente de la ionizacién del Mg(QHxcesivamente
pequefia frente a la procedente de la ionizacida dal Mg(NQ ), 0,1 M, el producto de solubilidad en
este supuesto es:

=7,9-10°M.

-12
KpS:[BaZ*] . [OH_]ZZS’ (@2 - §): 01-4. §:>S:\/_Kps . :\/6,243_10

Mg ?*]
Resultado: & = 6,76 mg - ['; b) S=7,9 - 10°M.

Pregunta 10.- Nombra los reactivos en negrita, esbe la formula semidesarrollada de los
productos de las siguientes reacciones organicaglentifica el tipo de reaccién que tiene lugar:

a) CH3-CH,-CH,Cl + NaCN —

b) CH,=CH5, + H,O —

e) CH;-COOH + CH3-CH,OH —

d) CH3-CH,-CH;3 + 50, —

e) CH;-CO-CH3 + HCN —

Solucién

a) CH-CH,-CH,Cl + NaCN—— CH;-CH,-CH,CN + NaCl Sustitucion.

1-cloropropano ciemde propilo
b) CH,=CH, + H,0O — CH;CH,OH. Adicién al doble enlace.
Eteno etanol
e) CH-COOH + CH-CH,0OH — CH;COOCH,CHs. Esterificacion.
Acido acético etanol ace@cetilo.
d) CH;-CHy»-CH3 + 50,—— 3 CQ, + 4 H,0. Combustion.
Propano

e) CH-CO-CH; + HCN — CH;-COH(CN)-CH;. Adicion nucleofilica
Acetona cianhidrina



