OPCION A

CUESTION 1.- Considera las especies quimicas: BBF,, F,0 y F,CO y responde a las cuestiones
siguientes:

a) Representa las estructuras de Lewis de cada ude las especies quimicas anteriores.

b) Explica razonadamente la geometria de cada unadstas especies quimicas.

c) Considerando las moléculas Bfy F,O, explica en qué caso el enlace del flior con el
atomo central es mas polar.

d) Explica razonadamente la polaridad de las molédas BF;, F,O y F,CO.
DATOS:Z(B)=5;Z(C)=6;2Z(0)=8;Z(F)=9.

Solucién

a) En la molécula Bj; la configuracion electrénica de la capa de vatenel boro, atomo
central, es Zs2p', promocionando un electrén desde el orbital 28papara adquirir covalencia 3 (3
electrones desapareados 2g°); mientras que el flior, con configuracion elented en su dltima capa
de valencia Zs2p’ presenta covalencia 1 (1 electr6n desapareaddi Enolécula, el &tomo de B posee
un octeto electrénico incompleto, 3 pares de elees en vez de 4, es:

En la molécula J€0, el carbono se une por enlace covalente simjple dos atomos de cloro, y
por enlace covalente doble al oxigeno.

El 4&tomo de O con 6 electrones en su capa deaialgrconfiguracion electronica22p’, forma
dos enlaces covalentes y queda con dos paresateeés libres, es decir, presenta covalencia 2.

Para la molécula BFlos nUmeros n, v, C y s son:

nN=8¢e€(1B)+4-8e(4dF)+2&=42¢; v=3€e(1lB)+4-7e(4F)+1€é=32¢;

c=n-v=42€é-32e=10e=5pares e s=v-c=32€-10e =22¢e =11 parese

La estructura de Lewis de estas moléculas es:
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b) Segun la teoria R. P. E. C. V., los pares detieines compartidos y libres, para conseguir la
menor repulsién entre ellos, se orientan alejanttoe®s posible entre ellos, dependiendo de dicha
orientacién la geometria de la molécula.

La geometria de estas moléculas es:
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¢) La mayor diferencia de electronegatividad eatr&omo de flor y boro, que la que hay entre
el a&tomo de fltor y oxigeno, pone de manifiesto gjuenlace F-B es mas polar que el enlace F-O.

d) A pesar de encontrarse sus enlaces polariziedos)oléculas BFy F,CO, su geometria hace
gue el momento dipolar resultante, suma vectogdlbd momentos dipolares de enlace, sea ceroppor |
gue las moléculas son apolares. Por el contramiandlécula FO con geometria molecular angular,
presenta momento dipolar resultante, por lo quenasmolécula polar.

PROBLEMA 1.- El carburo de silicio, SIC, es un matdal empleado en diversas aplicaciones
industriales como, por ejemplo, para la construccid de componentes que vayan a estar expuestos a
temperaturas extremas. El SiC se sintetiza de acwo con la reaccion:
SiO, (s) + 3C(s)— SiC(s) + 2CO(g)

a) ¢Qué cantidad de SiC (en g) se obtendra a partite 4,5 g de Si@cuya pureza es del
97%7?

b) ¢Cuéantos g de SiC se obtendrian poniendo en canto 10 g de Si@ puro con 15 g de
carbono y qué masa sobraria de cada uno de los r¢i&os?
DATOS.- A, (C)=12u; A (O) =16 u; A (Si) =28 u.

Solucién



a) Los gramos de Siuros que se emplean son: 4,5 g - 0,97 = 4,383a3, que corresponden
gramos _ 4,365
masamolesr  60g nol ™

La estequiometria de la reaccién es 1 a 1, es, deniol de SI@ produce 1 mol de SiC, por lo
que los 0,073 produciran los mismos moles, cuyareas0,073 moles SiC - 40 g - Thel 2,91 g.

los moles: n(Sig) = =0,073 moles.

b) Los moles de SiQy de C utilizados son:

n (SiGy) =& =0,17 moles: n (C):& =1,25 moles.
60g (ol ™ 12g [nol ™

La estequiometria de la reaccién es 1 a 3, deenpllde SIQ reacciona con 3 moles de C, por
lo que, de carbono sélo reaccionaran 0,17 - 3 £ @bles, sobrando 0,74 moles. Luego, segun lo
expuesto en el apartado a) de SiC se formaranriplds cuya masa es 0,17 moles - 40 g ~'md5,8 g;
y la masa de carbono sobrante es 0,74 moles - ' = 8,88 g.

Resultado: a) 2,91 g; b) 6,8 g SiC y sobran 8,88lg C.

PROBLEMA 2.- En un laboratorio se tienen dos matraes: uno que contiene 20 mL de una
disolucion de acido nitrico, HNQ, 0,02 M y otro conteniendo 20 mL de &cido formicdilCOOH, de
concentracién inicial 0,05 M.

a) Calcula el pH de cada una de estas dos disolutés.

b) ¢ Qué volumen de agua habria que afiadir para qual pH de las dos disoluciones fuera el
mismo?
DATOS.- Ka (HCOOH) = 1,8-10*

Solucién

a) El 4cido nitrico es muy fuerte y se encuerdtalmente ionizado, siendo la concentracion de
iones oxonios, k0", la de la disolucion, 0,02 M, correspondiéndolgotina la disolucion:

pH = —log [HO"] = —log 0,02 = 1,7.

El acido férmico es débil, y sienadoal grado de disociacion, la concentracién en silibgio de
las especies que lo componen son:

HCOOH (aq) +.8 () = HCOO (aq) + HO' (aq)

Concentracion en el equilibrio: 0,05 —(&) 0,06 - 0,05a
que sustituidas en la constante acida, desprecteaoel denominador por ser muy pequefio frente a 1y
operando, sale pacael valor:

HCOO™ |JH,0" _ 2 -4
Ka—[ ]Eﬁ 3 ] = 18[104:M = a= &:0,0582, por lo que, la
[HCOOH] 005[{L-a) 005

concentracion de [}0'] = 0,05 - 0,0582 = 0,00291 M siendo el pH de $aldicion:
pH = — log [HO'] = — log 0,00291 = 2,54.

b) Hay que aumentar el pH del acido nitrico dihge su disolucién para poder conseguir que la
concentracion de iones oxonios y, por tanto, laadelo, sea 0,00291 M.
Los moles de HN@son: M - V = 0,02 moles - 0,02 L = 0,0004 moles.

El volumen total de la disolucién del acido ess V mol_es = 0.0004moles
Molaridad  0,0029noles 1™

=137,45 mL, siendo el volumen de agua a afadidB3mL — 20 mL = 117, 45 mL de agua.

=0,13745 L

Resultado: a) pH (HNG;) = 1,7; pH (HCOOH) = 2,54; b) V =117,5 mL agua.
OPCION B

PROBLEMA 1.- El cobre se disuelve en acido nitricaoncentrado formandose nitrato de cobre (11),
diéxido de nitr6geno y agua de acuerdo con la signte reaccion no ajustada:
Cu(s) + HNG (aq) — Cu(NGs), (ag) + NG (9) + HO (I).
a) Escribe la semirreaccion de oxidacion y la de deiccion, asi como la ecuacién quimica
global ajustada tanto en su forma iénica como moledar.



b) Calcula la cantidad de cobre, en gramos, que reeaionara con 50 mL de acido nitrico
concentrado de densidad 1,41 g - mty riqueza 69 % (en peso).
DATOS: A, (H)=1u; A (N)=14u; A (O) =16 u; A (Cu) =63,5 u.

Solucién

Las semirreacciones idnicas de oxido-reducciorntignen lugar son:

Semirreaccion de oxidacion en la que el cobre Idetmimero de oxidacion O, pasa a i6n cobre
(1) con nimero de oxidacién +2: Cu 2 -  Cd";

Semirreaccion de reduccion en la que el nimeroxitgacion del nitrdgeno del &cido nitrico
pasa de + 6 a + 2 en el oxido de nitrogeno (INsN®4 H +3¢ -~ NO + 2 HO.

Multiplicando la semirreaccidon de oxidacion porl&,de reduccion por 2 y sumandolas se
eliminan los electrones, quedando la ecuacion aajastada:

3Cu-6€6 - 3Cd%

2NO; +8H +6€ - 2NO + 4HO.

3Cu + 2N + 8H - 3C4d" + 2NO + 4 HO. Teniendo en cuenta que los 8
protones corresponden al &cido nitrico, llevandactzeficientes obtenidos a la ecuacion moleculsedg
ésta ajustada: 3Cu + 8 HNNO -~ 3 Cu(NQ), + 2 NO + 4 HO.

b) La concentracion de 1 L de disolucion de HN6x

141 g disolucién 1000mLdisolucion_ 69g HNO; mol HNO;
mL disolucién L disolucion 1009 disolucién 63g HNO;

Los moles de &cido utilizados son: n(HN® M - V = 15,44 moles - - 0,05 L = 0,77 moles.

La estequiometria de la reaccién es 3 a 8, pquég con los 0,77 moles de acido reaccionaran:

0,77 moIesg =0,29 moles de Cu, cuya masa es 0%%5—? =18,39 g Cu.
o}

=15,44 M

Resultado: b) 18,39 g Cu.

PROBLEMA 2.- A 1200 °C el b (g), se disocia parcialmente segun el siguienteuddrio:

I,(g) = 21(g). Enun recipiente cerrado de 10 L de cagidad, en el que previamente se
ha hecho el vacio, se introduce 1 mol de yodo. Unaz alcanzado el equilibrio a 1200 °C, el 15% de
las moléculas de yodo se han disociado en atomosydeo. Calcula:

a) El valor de Kc y el valor de Kp.

b) La presion parcial de cada uno de los gases pegges en el equilibrio a 1200 °C.

DATOS: R =0,082 atm - L - mof* - K™,

Solucién

a) Si se introduce en el reactor 1 mol ge€g) y de disocian 0,15 moles, los moles de cada
especie al inicio y en el equilibrio son:

(@ = 21(9)
Moles iniciales: 1 0

Moles en el equilibrio: 1-0,15 2-0,15
0,85 0,30
La concentracién de cada especie Q};;[!r_noles: 0,85mo|es: 0,085 M; I :w’: 0,03 M,
litros 10L 10L
_[1]? _ 0032

que sustituidas en la constante de equilibgioK; _ﬂ = 0.085 =1,05 - 10°
2 1

La expresion que relaciona, it Ko es: K=K - (R - T4", y comoAn (moles de productos de
reaccion menos moles de reactivos) vatel2= 1, resulta paraK
K,= 1,05 -10° moles - L*- (0,082 atm - L - mdl- K" - 1473 K§j = 0,127 atm.

b) Despejando la presién de la ecuacion de estados gases ideales, sustituyendo valores y
operando se tiene:



n[RT _ 085molesD,082atmlL (ol ™ K ™ 1473K
10L

n[RT _ 030 molesD,082atm(L (ol ™ (K ! [1473K
v 0L

P-V=n-R-T= P,(l,)= =10,27 atm.

=3,62 atm.

Po(l) =

Resultado: a) K, = 1,05 - 10* Kp=0,127; b) B (l;) = 10,27 atm; B (I) = 3,62 atm.

CUESTION 3.- Considera la reaccion: A + B — C. Se ha observado que cuando se duplica la
concentracion de A la velocidad de la reaccion seuadruplica. Por su parte, al disminuir la
concentracion de B a la mitad, la velocidad de laeaccion permanece inalterada.

Responde razonadamente las siguientes cuestiones:

a) Deduce el orden de reaccién respecto de cada céao y escribe la ley de velocidad de la
reaccion.

b) Cuando las concentraciones iniciales de A y Brd,2 y 0,1 M respectivamente, la
velocidad inicial de la reaccion alcanza el valorel3,6 - 10°M - s*. Obtén el valor de la constante
de velocidad.

c) ¢ Como variara la velocidad de la reaccion a metth que avance el tiempo?

d) ¢Qué efecto tendra sobre la velocidad de la re@én un aumento de la temperatura a la
cual se lleva a cabo.

Solucién

a) Siendo yla velocidad de reaccién para la duplicidad decentracién de A, y para la cuando
concentracién de B se reduce a la mitad, considerambas experiencias, la determinacién del orden d
cada reactivo se hace operando de la siguienterenane

En la experiencia primera, si se duplica la cormreertin de A la velocidad se cuadruplica. Si se
divide la expresion de la velocidad cuadruplicadeela inicial (antes de duplicar la concentrakiGe
obtiene el orden de reaccion del reactivo A.

Velocidad inicial: y=k - [A]" - [B]*; velocidad cuadruplicada: 4 % k- [2 - Af - [B?

Sustituyendo valores en cada una de ellas y éith la segunda entre la primera:

AV, _ k29 [AY BF
% k (A (B

El orden de reaccién respecto al reactivo A es 2.

Operando de la misma forma para cuando disminugeratad la concentracion de B, se obtiene
el orden respecto a éste reactivo.

Si la velocidad se mantiene constante al reduldrmaitad la concentracion de B, dividiendo la
expresion de la velocidad después de disminuiofeentracion de B entre la inicial:

Velocidad inicial: v = k - [A]* - [B?; velocidad inalteradada: ; ¥ k - [A - [0,5 - Bf

a B A
Vi _ KIATTOSTIBT ) 05 = B =0, pues cualquier cantidad elevada a cero es 1.
Vi k CA” (B

La ley de velocidad es: v = k - [A]

= 4=29 = 22=29 = g=2

b) Despejando k de la expresion anterior y syaitdo los valores de v, y [A] propuestos, se
v _ 36002 molllts™

= =910 Lol 57
[A]? 022 mol? (L2

tiene: k =

c¢) Disminuyendo la concentracion de los reactivosraentando la de los productos.

-E,

d) La ecuacién de Arrhenius: k = AeRT | pone de manifiesto que un aumento de temperatura

provoca un aumento de la potencia y, por tantds dg como la velocidad de reaccién es directamente
proporcional a k, también experimenta un aumenta.




