Problema 1.- Un mordiente es una sustancia que se\para fijar los colores en los tejidos. El acetato
de calcio se utiliza como mordiente y se prepara ataccionar acido acético con hidréxido de calcio
segun la siguiente ecuacién quimica no ajustada:

2 CH3-COOH(ac) + Ca(OH)(ac) — Ca(CHs-COO),(ac) + 2 HO(l).

a) ¢Qué volumen de disolucion de Ca(OH)0,5 M se necesita para reaccionar
comPIetamente con 25 mL de una disolucion de acigmético de 58 % en masa y densidad 1,065 g -
mL™?

b) Si tras mezclar las dos disoluciones del apartadanterior se obtienen 17,9 g de acetato
de calcio, calcula el rendimiento de la reaccionsacomo la masa de agua, en gramos, formada en la
reaccion.

DATOS: A;(H)=1u; A/(C) =12 u; A(O) =16 u; A(Ca) =40 u.

Solucién

a) La concentracion de la disolucion de &cido eoé&h moles - T es:
1065 g dis.oluci(’.)rl d.OOOm!_ diSO!L,JCi(')nD 58¢ C?H 40.2, E} molC,H 4,0,
mL disolucién L disolucion 1009 disolucion  60g NHj3

Los moles de acido contenidos en los 25 mL de utigih del &cido son:
n(CH40,) =M - V = 10,29 moles - E- 0,025 L = 0,257 moles.

La estequiometria de la reaccion dice que dos na@l€gido reaccionan con un mol de base, por
lo que, con los 0,257 moles de acido reaccionasmbles de base:

1mol Ca(OH
0,257 moles [CECOOH] mol Ga(OH),
2 molesCH3;COOH

base muy fuerte se encuentra totalmente disuaiteswlumen de disolucion:
_ moles _ 01285moles
Molaridad  05moleg1™?

b) Los moles de acetato de calcio que se obtisoen
gramos _ 179g

=10,29M.

=0,1285 moles de Ca(OHK)que al ser una

=0,257 L.

n(CaGH40,) = =0,113 moles.

masamolar 158¢g ol >

La estequiometria de la reaccion indica que 2 mdéesicido producen un mol de sal y dos
moles de agua. Luego, los 0,257 moles de acidoupndoh 0,1285 moles de sal si la reaccion es
completa, pero si lo que se obtiene en la reasnorD,113 moles, el rendimiento de la reaccioniecte
entre lo que se obtiene en la reaccién incompleta gue se obtiene en la reaccion completa, es:

rendimiento _0113 =0,88 = 88 %.
01285

Como dos moles de acido producen dos moles deyaglieendimiento de la reaccion es del 88
%, los moles de agua que se obtienen son: O,25§sm??o%= 0,23 moles, a los que corresponden la

masa: 0,23 moles - 18 g - ot 4,14 g.
Resultado: a) V [Ca(OH) = 257 mL; b) Rendimiento = 88 %; masa (LKO) = 4,14 g.

Problema 2.- Para la reacciéon en equilibrio 2 NOCH) = 2 NO(g) + Ck(g), Kp tiene un valor de
0,0168 a 240 °C. En un recipiente de 2 litros, maaido a la temperatura de 240° C, se introduce
una cantidad indeterminada de NOCI. Cuando se est#dre el equilibrio, la presion parcial de NOCI
es de 0,16 atm.

a) Calcula el valor de K y las presiones parciales de los gases NO y €h el equilibrio.

b) Calcula la cantidad (en moles) de NOCI que se hatroducido inicialmente.
DATO: R=0,082 atm - L - mof-K™.

Solucién

a) Cociendo el valor de Kse determina el valor de;Kle la relacion entre las constantes de
equilibrio: K. = K, - (R - T)™", siendoAn los moles gaseosos obtenidos al restar a lossrgakeosos de
los productos de reaccién los de los reactivogstmcasadn =3 -2 = 1.

K.=0,0168 atm - (0,082 atm - L - molK™ - 513 K)* = 0,0004 M.



Al obtenerse en la reaccién doble niimero de mi#dsO que de Gl segun la estequiometria de
la reaccidn, la presién del gas NO es doble queel&}. Luego, si se sustituye en la constante de
equilibrio K, estas presiones y se opera, se determina eld@las mismas en el equilibrio:

P2 (NO) [P, (Cl 2 / 2

K= —> ( - ) Py (Cl2) = o,oms:@: 001680162 = 4p3 = p =3 20L68DI6" _ ) 1476
P (NOCI) 016 4

atm es la presion del £&n el equilibrio, mientras que la del NO es 2496 = 0,095 atm;

b) Conocidas la presion parcial de cada gas equelibrio, despejando en la ecuacion de estado
de los gases ideales el numero de moles, paragasjasustituyendo las variables por sus valores y
operando se obtienen los moles de los gases guiébgo:

n=PY _ Ol6atmc2 L ~0,0076 moles.(NOCI)
RIOT  0,082atmL (ol K * (513K

Los moles de Glen el equilibrio son:

= PV _ 0,0476atml2 L

RO 0,082atmiLnol™ K 1 ®13K

=0,0023 moles.(G), y n (NO)= 0,0026 moles

Como la reaccion es: 2 NOCI (g 2 NO (g) + C, y suponiendo que se han introducigo n
moles y se descomponen por cada mol, x moles delN\fDE son los moles que se forman dg Bk
moles iniciales y en el equilibrio de cada espesie

2NOCI(g) = 2NO(g) + G,
Moles iniciales: ohn 0 0
Moles en el equilibrio: - 2x 2X X
Luego, si se introdujeron en el reactpmoles iniciales y resulta que han reaccionado @besn
como en el equilibrio se forman x moles dg, G tiene que los moles de NOCI en el equiliboio: s, —
2x = 10,0076, y como x = 0,0023, los moles inicialeNOCI son:
ny = 0,0076 + 2 - 0,0023 = 0,0122moles.
Resultado: a) K, = 4 - 10°M; P(Cl,) = 0,0476 atm ; P(NO) = 0,095 atm; b) 0,0122 msl&OCI.

Problema 3.

El 4cido benzoico, GHO,, es un acido monoprotico que se utiliza como comgante y se identifica
con el cddigo europeo E-210. En una industria aliméaria, se prepara una disolucién de &cido
benzoico de concentracién 0,01 mol L

a) En la disolucion acuosa preparada, el &cido beoiro se encuentra ionizado en un 7,6 %.
Calcula la constante de acidez, Ky el pH de la disolucién.

b) Para conservar aceitunas, la legislacion fija umaximo de 0,5 g de acido benzoico por kg
de aceitunas. Calcula el volumen de la disoluciéredacido benzoico 0,01 M preparada que hay que
introducir en un bote que contiene 2 kg de aceitursapara ajustarse a este maximo legal.

DATOS: A/(H)=1u; A/(C)=12u; A(O) =16 u.

Solucién

a) La concentracién en el equilibrio de las esseque lo forman son:
GHsO:H (aq) +HO () = GHsO, (aq) + HO" (aq)
Concentracioén en equilibrio: 0,01 -£1D,076) 0,01-0,076 0,@076
0,00924 0,00076 0,00076
Sustituyendo estas concentraciones en la consdaitte, K, del acido y operando sale para K
C;H50; |H;0"
l 7H50, IEI} 3 J: 0,000760,00076 _ 6.25 - 10°.
[C;H50,H] 0,00924
El pH de la disolucion es: pH = — log4B] = — log 0,00076 = 3,12.
b) Los moles de acido que corresponden a losr@saas de son:
gramos _ 059
masamolar  122g ol ™

elvalor: K, =

n(GHsO.H) = =0,0041 moles por Kg de aceituna, por lo que para

el bote de 2 Kg se necesitaran 0,0082 moles de &gigt se encontraran en el volumen de disolucion:
moles _ 0,0082moles

___moles _ =0,82 L = 820 mL.
Molaridad 001 molesL ™t




A80,H K,=6,25 - 10% pH = 3,12; b) V(GHsO,H) = 820 mL.

Problema 4. El dioxido de cloro, CIQ es un desinfectante y decolorante que puede obtese
haciendo reaccionar clorato de sodio, NaClg§) con peréxido de hidrégeno, HO,, en medio &acido, de
acuerdo con la siguiente ecuacion quimica no ajusta:

NaClOg(ac) + H,05(ac) + H:SOy(ac) — ClO(g) + Ox(g) + HO(I) + Na,SOx(ac)

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 el volumen de CIQ obtenido (medido a 20° C y 790 mmHg), cuando se nota la
disolucion A (250 mL de una disolucién 0,08 M de ¥, en exceso de t$0,) con la disolucién B
(200 mL de una disolucién 0,15 M de NaClgen exceso de $80,).

DATOS: 1 atm = 760 mmHg.R = 0,082 atm - L - K*- mol™.

Solucién

a) Las semirreacciones de oxido-reduccion queatupen son:

Semirreaccion de oxidacion& — O, +2H +2€;

Semirreaccioén de reduccién: GIG2H +1é — CIO, + H,0

Multiplicando la semirreaccién de reduccién pga2a igualar los electrones y sumando las dos
semirreacciones para eliminarlos, se obtiene la@én idnica ajustada:

H,O, > O, +2H +2¢€;

2ClIO; +4H +2¢ —» 2CIQ+2HO

2CIO; + H,0, +2H — 2CIG + O, + 2 H0, y llevando estos coeficientes a la ecuacion
molecular, se obtiene la ecuaciéon molecular ajastad
2 NaClG (ac) + HO, (ac) + HSOs(ac) — 2 ClO:(9) + Ox(9) + 2 RO (1) + NaSO (ac)

b) Los moles de D, y NaCIQ; que se hacen reaccionar son:

n(H,0,) =M - V = 0,08 moles - - 0,25 L = 0,02 moles;

n(NaCIQ) = M- V'= 0,15 moles - 1*- 0,2 L = 0,03 moles.

Como la estequiometria de la reaccion indica qgo®[2s de clorato de sodio reaccionan con un
mol de HO, y producen dos moles de Gl@sto pone de manifiesto que el reactivo limitage! HO,.
En efecto: si 2 moles NaCl®@eaccionan con 1 mol de,B,, los 0,03 moles de NaCj®eaccionaran con
x moles de HO,, siendo x:

x = 0,03 moles NaCl©-

1mol H,0,
2molesNaCIO;
NaClG; son los que reaccionan y forman 0,03 moles de,@j@ ocupan el volumen:
_n[RIO _ 003molesD,082atml ol ™t (K ™ (293K

P 790

——atm
760

=0,015 moles de D, necesarios, por lo que todo el

\% =0,69 L.

Resultado: V(CIO,) = 690 mL.

Cuestion 1.- Considera los elementos A, B, C y Duyos ndameros atbmicos son 12, 15, 17 y 19,
respectivamente. Responde a las siguientes cuesésn

a) Escribe la configuracion electronica de cada unde los elementos propuestos e indica en
qué grupo y periodo de la tabla periddica se encusma cada uno.

b) Ordena justificadamente los elementos por orderreciente de su primera energia de
ionizacion.

c) Elige dos elementos entre los cuales se formatia compuesto iénico y obtén su férmula
molecular. Justifica la respuesta.

d) Deduce la férmula molecular del compuesto que $ermaria entre los elementos By C
aplicando la regla del octeto y discuta el tipo denlace que se establece entre dichos atomos.

Solucién

a) La configuracion electrénica de los elemensosAg(Z = 12): 182¢ 2p° 3¢,
B (Z=5): 1828 2p°3¢ 3p%, C (Z=17): 182¢ 2p° 3¢ 3p’; D (Z = 19): 1625 2p° 3¢ 3p° 4%

El periodo en el que se encuentran lo indica ehand cuantico principah, mientras que el
grupo lo determina el nimero de electrones entetabis, s + 100 s +10 + n° electrones p.uego, los
elementos A, B y C se encuentran en el periodel®yen el cuarto.



b) Energia de ionizacion es la energia que haygomunicar a un atomo neutro, gaseoso y en su
estado electrénico fundamental, para arrancarleleatrén y convertirlo en i6n monopositivo en el
mismo estado gaseoso y fundamental. En los periestaspropiedad aumenta al avanzar en él debido a
que el electron mas externos, por situarse en ghmhnivel energético y aumentar la carga nuclebr de
atomo, es mas fuertemente atraido por el ndclee pegesita aplicar mas cantidad de energia para
arrancarlo; mientras que en los grupos disminuymgr en ellos debido a que el electrén mas exsern
al ir situandose en niveles energéticos cada vezamgado del nicleo, es mas débilmente atraidélpor
se necesita aplicar menos cantidad de energiaaparacarlo.

De lo expuesto se deduce que el orden crecienie gemera energia de ionizacion de los
elementoses: D<A<B<C.

c) D es un elemento alcalino y C un halégeno.&hento D pierde un electrén, convirtiéndose
en el cation D, para adquirir la configuracion electronica des gmble anterior, y el C lo gana y se
convierte en el anibn@ara alcanzar la configuracion electronica delrgase siguiente. Estos iones se
unen por la fuerza atractiva de naturaleza eleétioa que aparece entre ellos y que se conoce como
enlace i6nico. La formula del compuesto que se doemDC.

d) El elemento B es un no metal con covalencias3ires electrones de su orbital 3p, mientras
que el elemento C es también un no metal con cosialel, necesitando el elemento B unirse a tres
elementos C para conseguir alcanzar cada uno ds kil configuracion electrénica del gas noble
siguiente a ellos en la tabla perioddica. La formigh compuesto que se forma essB€ la union se
produce mediante tres enlaces covalentes.

Cuestion 2. Considera las especies quimicasdO, HCN y NBri;. Responde a las siguientes
cuestiones:

a) Dibuja la estructura electronica de Lewis de caaluna de las moléculas.

b) Deduce la disposicidbn geométrica de los pareselronicos que rodean al atomo central
de cada molécula e indica el tipo de hibridacién des orbitales de dicho atomo.

¢) Indica la geometria de las moléculas HCN y NBr

d) Discute si las moléculas de HCN y NBison polares o apolares.
DATOS: NUmeros atomicosZ: H=1; C=6; N =7; O =8; F = 9; Br = 35. Elecbnegatividad: H =
2,1;C=25,6N=3,0; Br=2,8.

Solucién

a) La estructura de Lewis de las moléculas es:

HoE
L]
-r.

=

o H*C

b) La molécula NByemplea orbitales hibridos%para unirse a los tres 4&tomos de Br y albergar
en uno de ellos el par de electrones libres. Lbgades se dirigen en el espacio hacia los vértieesn
tetraedro.

El atomo de C en la moléculaGO utiliza orbitales hibridos $@n sus uniones con los atomos
de F; y en la molécula HCN emplea orbitales hilwrigara unirse al hidrégeno y N, al que tambiémse u
con dos electrones de sus orbitales 2p.

En la molécula HCN el a&tomo de carbono utiliza ddstales hibridos para unirse a los atomos
de H e N, al que también se une con dos electamess orbitales 2p formando dos enlaces

c) La teoria de RPECYV dice que los pares de eleesraompartidos y libres, se orientan en el
espacio alejandose entre si lo suficiente, paraezpir que las repulsiones electrostaticas erlve stan
minimas. De la orientacion adquirida depende larmggida de la molécula.

Sélo la molécula NBrposee un par de electrones libres sobre el atemwat, por lo que su
geometria corresponde a la tetraédrica distorsmresidecir, adopta una geometria piramidal trigona

Las otras moléculas sin pares de electrones lgwbse el tomo central, presentan geometria
plana triangular para 1a€0 vy lineal la HCN. 0

s H—C—N I

ffN\n C
B B
“EMEI{JK r F"‘ff HH‘F



d) En estas moléculas la disposicion espacialodeehlaces junto al par de electrones en la
molécula NBs, y la diferencia de electronegatividad de cadanetdo, hace que el momento dipolar
resultante de la suma de los momentos dipolaresntices sea distinto de cero, por lo que estas
moléculas son polares.

Cuestion 3. Para el equilibrio heterogéneo: NEHS(s) 2 NH5(g) + H,S(g) AH = 103 kJ), deduce si
las siguientes afirmaciones son verdaderas o falsas

a) Si se introduce inicialmente en el reactor NRHS, el equilibrio no se alcanza si la
cantidad de reactivo introducida no supera un valominimo.

b) Con las tres especies en equilibrio, la adicidie mas NHHS aumenta la produccién de
NH3y H,S.

c) Con las tres especies en equilibrio, al aumentda temperatura del reactor, la masa de
NH4HS aumenta.

d) Con las tres especies en equilibrio, si se redu@l volumen a la mitad, aumenta la
cantidad de H,S formada.

Solucién

a) Falsa. El equilibrio se consigue siempre sehsea la cantidad de reactivo que se introduzca
en el reactor, pues el equilibrio no depende aartdidad de reactivo empleada.

b) Verdadera. La adicion de mas reactivo incremsntconcentracion y, por ello, se incrementa
la reaccion de descomposicion aumentando la prattude los productos de reaccion NHH,S.

c) Falsa. Por ser la reaccion endotérmica, uremento de la temperatura hace que el equilibrio
se desplace en el sentido en el que se absorlreltadia la derecha, decreciendo la masa de reactiv

d) Falsa. Al disminuir el volumen del reactor sitema reacciona desplazando el equilibrio en
el sentido en el que aparece un menor nimero desmmlenos cantidad de materia, hacia la izquierda,
por lo que disminuye la cantidad deSH

Cuestion 4. Razona si las siguientes afirmacionesmsverdaderas o falsas:

a) La mezcla de 100 mL de una disolucién 0,5 M deaBOH), con 150 mL de una disolucién
0,75 M de HCl tiene pH basico.

b) La mezcla de 40 mL de HCI 2 M con 30 mL de unaisblucion 2 M de NH; resulta en
una disolucion bésica.

c¢) Al afiadir NH,4ClI s6lido a una disolucién 0,5 M de NH el pH disminuye.

d) Una disolucion 1 M de NHCI tiene un pH éacido.
DATOS: Kp(NHz)=1,8 - 10° K, = 10,

Solucién

a) Falsa. Los moles de base y acido que reaccsman

nBa(OH)=M -V =0,5 moles - *- 0,1 L = 0,05 moles;

n (HCl)=M"- V'= 0,75 moles - - 0,15 L = 0,113 moles

La reaccion de neutralizacion que se produce &CPR2+ Ba(OH} — 2 BaCh + 2 HO, en la
gue su estereoquimica indica que 2 moles de aeidccionan con 1 mol de base, siendo el acido la
especie en exceso, y por ser un acido muy fuemnté disolucion resultante aparece un exceso d&sion
oxonios, HO", lo que proporciona a la disolucién un pH acidogecir, pH < 7

b) Falsa. Los moles de acido y base que reacceoman

n(HC)=M -V =2moles -1 0,04 L =0,08 moles;

n"(NHg) =M™~ V" =2 moles - T* - 0,03 L = 0,06 moles

La reaccion de neutralizaciéon que se produceH@] 2 2NH; — 2NH,Cl + H,O,

Como la estequiometria es 1 a 1, es el acido elsguencuentra en exceso, por lo que la
disolucion es &cida.

c) Verdadera. La disolucion de NEs basica, y al afiadirle el ME, el NH,", acido conjugado
relativamente fuerte de la base débil Nide hidroliza mientras que el anion cloruro es baae
conjugada muy débil del &cido muy fuerte HCI y ofres hidrdlisis. La hidrolisis del cation es: \WH+

H,O = NH;+ HO", y el catién oxonio es el que proporciona a laldision un pH acido, lo que indica
gue el pH inicial de la disolucion se hace menor.

d) Verdadera. Como se ha expuesto en el aparéod, el cation amonio se hidroliza con
produccién de iones oxonios, por lo que el pH ddidalucion es acido



Cuestion 5. Considera la reaccion quimica: A(g) + B(g) — C(g). Se ha observado que, al duplicar
la concentracion de A, la velocidad de la reacciose cuadruplica mientras que, al disminuir la
concentracién de B a la mitad, la velocidad disminge en esa misma proporcion. Responde a las
siguientes cuestiones:

a) Obtén la ley de velocidad de la reaccién.

b) En un recipiente de 5 L de volumen mantenido aemperatura constante se afiadieron 1
mol de Ay 2 moles de B. La velocidad inicial de leeaccion resulté ser 4,72 - I0M - s™*. Calcula la
constante de velocidad (con unidades).

c) En las condiciones del apartado b), calcula laelocidad de desaparicién de B y la
velocidad de aparicion de C.

d) Si una vez iniciada la reaccion el reactor se ogrime, discuta si ello producird un
aumento o una disminucién en la velocidad de la reaion.

Solucién

a) La ley de la velocidad en razén a los datosieqos es: v = k - [A} [B].
En efecto, Para la concentracion del reactivo Auseple: 4 v=k - [2 - Al=k - 2 - [A]%, luego,
22.v=k- 2-[A]"“de donde se deduce que=2?", por lo quen = 2-

o
Para el reactivo B se cumpk%:- v=k (%j (JB], de donde se deduce qbe 1.

b) Despejando la constante de velocidad de lac&muae obtiene:
v 4472003 moles1 137t

i [A]z [ﬂB] i [éjz mole< L2 %molesﬂl_'l

=0,295 mole¥ - L2 st

c) La velocidad de desaparicion del reactivo B(é3 = —M = —% [B]

,de donde,
At t

v(B)=2-v(A)=2-4,72.10=9,44 . 10 moles - [*- s*.

v (C)=Vv(A)=4,72 -18=9,44 - 10° moles - * - s™.

d) La velocidad de reaccién es directamente pmgoaal al producto de las concentraciones, por
lo que si se comprime el reactor, disminuye el m@lo y eso incrementa la concentracion de los
reactivos, lo que provoca un aumento de la velactitareaccion.

Resultado: a) v = k - [Af - [B]; b) k= 0,295 mole¥ - L?- s% c) v(B) = 9,44 - 10 moles - T* - s*,
v(C) = 9,44 - 10 moles - * - s%; d) Aumenta la velocidad.

Cuestion 6. a) Completa las siguientes reaccionesimicas, nombra todas las moléculas organicas
que intervienen, e indica qué tipo de reaccion tienlugar en cada caso:

al) CH;-CH=CH-CH 3 + Br, —

a2) CH;-CH,-COOH + CH3-CH,-CH,OH

b) Nombra o formula segun corresponda:

b1) dicromato de potasio; b2) fosfato de calcio; HFe03; b4) Ca(HCO,),.

Solucién

a) al) CH-CH=CH-CH; + Br, — CH;-CHBr-CHBr-CH,.
2-buteno 2,3-bibromobutano.
La reaccion es de adicion al doble enlace.
a2) CH-CH,-COOH + CH-CH,-CH,OH — CH;-CH,-COOCH-CH,-CH; + H,0O
acido propanoico  1-propanol ppropanoato de propilo
Esta es una reaccion de esterificaciom.
b) 1) K,Cr,07; 2) CaPQy; 3) Oxido de hierro (Ill); 4) Hidrogenocarbooate calcio.



