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LA RIOJA PRUEBAS EBAU QUIMICA

1.

EL ATOMO. ENLACE QUIMICO.

1. Los elementos que se designan con las letras A, B, C, D y E ocupan las posiciones indicadas en la tabla

periodica:

a) Escriba las configuraciones electronicas de dichos elementos. b) Basandose en ellas justifique de
manera razonada si son o no ciertas las siguientes afirmaciones: i) La primera energia de ionizacion de
E es mayor que la de A. ii) D es un gas noble y E un metal alcalinotérreo. iii) La afinidad electrénica
(en valor absoluto) de B es mayor que la de A. iv) El radio atémico de C es mayor que el de B. v) La
electronegatividad de E es mayor que la de B.

Respuesta:

a) A: 1s? 2s? ; B: 1s? 2s? 2p® C:. 1s? 2s? 2p% 3s? 3pS 4s? 3d'° 4p®; D: 1s? 2s? 2p® 3s? 3pb 4s?
3d'0 4p%; E: 1s? 2s? 2pS 3s? 3p© 4s? 3d'0 4pS5s!

b) i) Falsa: la energia de ionizacién desciende cuanto méas bajo se encuentre el elemento en la tabla
periodica (para elementos del mismo grupo o proximos). ii) Falsa: E es un metal alcalino. iii) Cierta:
la afinidad electronica aumenta de izquierda a derecha a lo largo de un periodo. iv) Cierta: el radio
atomico aumenta al bajar a lo largo de un grupo. v) Falsa: la electronegatividad aumenta de izquierda
a derecha en la tabla periédica.

. a) Explique qué tipo de enlace quimico o qué fuerzas de atracciéon deben vencerse para llevar a cabo los

siguientes procesos: i) Fundir bromuro de calcio. ii) Hervir agua. iii) Evaporar oxigeno liquido. iv) Fundir
cesio. v) Transformar N20O4 (con enlaces N-0 y N-N) en NO2. b) Dada la molécula de tetracloruro de
carbono: i) Represente su estructura de Lewis. ii) Determine su geometria molecular mediante la Teoria
de Repulsion de Pares de Electrones de la Capa de Valencia (TRPECV). iii) Indique razonadamente
cudl es el tipo de hibridacién que presenta el dtomo de carbono. iv) Indique si los enlaces en esta
molécula son o no son polares. v) Indique, razonando su respuesta, si esta molécula es o no es polar.

Respuesta:

a) i) Enlace iénico. ii) Enlaces por puente de hidrégeno. iii) Fuerzas de Van der Waals. iv)
Enlace metalico. v) Enlaces covalentes.

b) La representacion de la estructura de Lewis y la geometria de la molécula son las siguientes:

La geometria de la molécula es tetraédrica, ocupando el centro del tetraedro el &tomo de carbono, y
cada uno de los vértices, un atomo de cloro. Esta disposicién es la que la da lugar a la minima repulsién
entre los pares de electrones de enlace. iii) La hibridacion es del tipo sp®, pues todos los enlaces son
equivalentes y forman angulos iguales, cada uno con los demas. iv) Los enlaces son polares, debido a
la diferencia de electronegatividad entre C y Cl. v) La molécula es apolar, pues la suma de los vectores
momento dipolar de cada uno de los enlaces C-Cl es nula para el tetraedro.

. a) Escriba las configuraciones electrénicas de los dtomos 19K y 17Cl y sus iones K™ y Cl=. b) Razone

sobre la variacion de los radios de K y Cl al formar los iones K™ y Cl~, respectivamente. ¢) Indique
los valores que pueden adoptar los ntimeros cudnticos 1, m; y mg para un electrén de ntimero cuantico
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Figura 1: Estructura de Lewis y geometria de la molécula

principal n = 3. d) ;Qué se entiende por primera energia de ionizacion de un atomo? e) Senale la causa
principal por la que la primera energia de ionizacién del 4&tomo de potasio es menor que la del 4&tomo
de cloro.

Respuesta:
a) Las respectivas configuraciones electrénicas son; K: 1522522p°3s%3p%4st; Cl: 15%22522p%3533p°

b) El ion K tendra menor radio que el K, al tener la misma carga nuclear y encontrase los electrones

més externos mas cerca del nicleo. En el caso del ion Cl™ aumenta en una unidad el ntmero de
electrones mas externos, lo que, por el el mayor efecto pantalla, hace que la atraccién sobre dichos
electrones sea menor. El radio del Cl1™ es, pues, mayor que el del Cl.

c) Para n = 3, 1 puede tomar los valores 0,1 y 2, m; puede tomar los valores enteros comprendidos
entre + 1y - 1. Por dltimo, los valores de m pueden ser + 1/2y - 1/2.

d) Es la energia necesaria para extraer un electrén de un 4tomo neutro en estado gaseoso.

e) El K tiene 1 electron en su tltimo nivel (4). Este electron es poco atraido por el ntcleo, por lo que se
requiere poca energia para extraerlo. Por el contrario, los electrones externos del Cl son mas atraidos,
al encontrarse en un nivel (n = 3) inferior al del K. Por tanto, la energia que habra que suministrar seré
mayor que el en caso del K. Por otra parte, la pérdida de un electron por el K hace que el ion positivo
obtenido posea una configuracion estable de gas noble, lo que no sucedera al &tomo del Cl al perder un
electron.

4. a) Indique la geometria de las siguientes moléculas haciendo uso de la Teoria de Repulsion de Pares
de Electrones de la Capa de Valencia {TRPECV) y razone sobre la polaridad de cada una de ellas: i)
BF; ii) CHy iii) NH3 b) Ordene las anteriores moléculas en orden creciente de sus angulos de enlace.
c) Explique qué tipo de fuerzas intermoleculares contribuyen en mayor medida a mantener en estado
liquido las siguientes sustancias: CH3OH y Bro

Respuesta:
i) El BF;5 es una molécula trigonal plana. Aunque los enlaces son polares, la molécula es apolar.

ii) En el CH,4 se forman cuatro enlaces equivalentes C-H. Estos de distribuyen dando lugar a una
molécula tetraédrica. La molécula serd, también, apolar, ya que la suma de los momentos dipolares de
los enlaces es nula

iii) La presencia de un par de electrones no compartido sobre el atomo de N hace que la molécula
adquiera una forma piramidal trigonal. En consecuencia, dicha molécula serd polar.

b) El mayor dngulo de enlace correspondera al F-B-F (120°), A continuacion, el H-C-H (~ 109°). Por
ultimo, el H-N-H (~ 107°)

c) En el metanol, existen enlaces por puente de hidrégeno, lo que contribuye a aumentar el punto
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de ebullicién. En el caso del Br, las fuerzas de Van der Waals, mayores cuanto mayor sea la masa
molecular,contribuyen a que el punto de ebullicién sea mayor que el esperado.

5. a) Plantee el ciclo de Born-Haber correspondiente a la formaciéon de cloruro de magnesio y calcule su
energia reticular a partir de los siguientes datos: Energia de formaci6n del cloruro de magnesio: -655,0
kJ/mol; Energia de sublimacion del magnesio: 136 kJ/mol; Energia de disociacion del cloro 244 kJ/mol;
12 Energfa de ionizacién del magnesio: 738 kJ/mol; 22 Energia de ionizacién del magnesio 1451 kJ/mol,
Afinidad electronica del cloro -349 kJ/mol. b) Teniendo en cuenta que los so6lidos cristalinos NaF, KF
y LiF cristalizan en el mismo tipo de red, razone como varian las temperaturas de fusiéon de estas sales.

Respuesta:

a) El ciclo es el siguiente:

Mg (s) + Clz(g) —————=MgClz(s) AH°=-655,0 kJ

Es Ed
Mg (9) 2cCl(9)
Er.
1"ElL \ 2 ALE]
Mg* (g9) 2CI (9)
2 El
Mg** (9)

La energia reticular se calcula asi:
Es+ 12 EL+22 EL+Ed+2Ae+Er. —AH’

136 + 738 + 1451 + 244 + 2(—349) + E.r. = —655,0 E.r. = —2526kJ - mol™*

b) La temperatura de fusion estéa directamente relacionada con la energia reticular del compuesto. Dicha
energia es directamente proporcional al producto de las cargas de los iones, e inversamente proporcional
a la distancia entre sus niicleos. De esta forma, puesto que el producto de las cargas es el mismo en
los tres compuestos, y la distancia internuclear varia en el orden LiF < NaF < KF, la energia reticular
variara en el sentido LiF > NaF > KF y, por tanto la temperatura de fusiéon varia en el mismo sentido.

6. Los nameros atomicos de varios elementos son: A = 9; B = 16; C = 17; D = 37 y E = 38. a) Escriba las
configuraciones electronicas de dichos elementos. b) Justifique razonadamente cual de ellos es un metal
alcalino. c) Justifique razonadamente cual de ellos es un halégeno. d) Justifique razonadamente cudl es
el més electronegativo. e) Justifique razonadamente cuél es el de menor potencial de ionizacién.

Respuesta:
a) Las configuraciones electronicas son las siguientes:
A : 1s%25%2p°
B : 1s225%2p%3s23p?
C: 1s?2522p83s23p°
D : 15%2s22p%3s23pf4523d1°4pF5s!
E : 15225%2p%3s23p©4s23d104p°5s?
b) Se trata del elemento D, pues posee un dnico electréon en su nivel més alto.

c) El elemento C, pues posee siete electrones en su tltimo nivel
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d) El elemento A, pues es, de todos los indicados, el que mas arriba y a la derecha se encuentra en la
tabla periodica.

e) El elemento de menor potencial de ionizacion sera el que ocupe la posicién mas baja y a la izquierda
en la tabla periddica, es decir, el elemento D.

7. Ordene, razonando su respuesta, las especies indicadas en cada caso: a) en orden creciente de punto
de ebullicion: HoO, HC1, He, CsBr, CH3-CH3 b) en orden decreciente de caracter ionico: NaBr, Brs,
H,S, CsF, H20 c) en orden creciente de energia de red (suponiendo que cristalizan en la misma red):
NaCl, BeO, RbI d) en orden creciente de polaridad de enlace: O-F, As-F, Se-F, F-F, Sn-F e) en orden
decreciente de afinidad electronica (valor absoluto): Se, S, Cs, F, Ca.

Respuesta:

a) El He es un gas noble, por lo no que forma enlaces entre sus atomos. El etano estd sometido
unicamente a fuerza de dispersion entre sus moléculas. El agua y el HCl son compuestos covalente
polares, sometido ademas de a las interacciones dipolo-dipolo, a enlaces por puente de H, més intensos
en el caso del HoO, mientras que el CsBr es un compuesto iénico, con intensas fuerzas de atraccion
electrostatica entre los iones que lo forman. El orden creciente de puntos de ebullicién es, pues,: He <
CH; — CH; < HC1 < H,0 < CsBr.

b) El compuesto de mayor caracter ionico es el CsF, seguido del NaBr, ambos compuestos claramente
ionicos. A continuacion se encuentran el HoO, HoS y Bra . El criterio de ordenacién es la diferencia
entre las electronegatividades de los dos dtomos que forman cada compuesto. El orden decreciente seréa:
CsF > NaBr > H,O > H>S > Brs .

c¢) La energia reticular es directamente proporcional a la carga de los iones e inversamente a su tamafo.
Segun este criterio, el orden decreciente serd: BeO > NaCl > Rbl.

d) La polaridad de enlace depende de la diferencia de electronegatividad entre los a&tomos que lo forman.

La electronegatividad varia en la tabla peri6dica aumentando al subir en un grupo y de izquierda a
derecha en un periodo. Segun este criterio, el orden creciente de polaridad de enlace sera: F-F < O-F,
Se-F < As-F < Sn-F.

e) la afinidad electronica varia en la tabla periédica aumentando al subir en un grupo y de izquierda
a derecha en un periodo. Segun esto, el orden decreciente es. : F > S >Se > Ca, Cs.

8. a) Plantee el ciclo de Born-Haber correspondiente a la formacion de cloruro de sodio y calcule la afinidad
electronica del cloro a partir de los siguientes datos: Energia reticular del cloruro de sodio -769,0 kJ /mol
Energia de ionizaciéon del sodio 493,7 kJ/mol Energia de formacién del cloruro de sodio -411,0 kJ/mol
Energia de disociacion del cloro 242,6 kJ/mol Energia de sublimacion del sodio 107,5 kJ/mol.

Respuesta:

a)El ciclo de Born-Haber es el siguiente:

AH?

Na(s) + 12Cl2(g) ———————=NaCl(s)
‘ J 112 Ed
Es
ci(@
Na(g) Ae Er
E \ ()
Na* (9)

A partir del anterior diagrama, podemos escribir lo siguiente:

1
AH? :ES+E1+§Ed+Ae+Er
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10.

Sustituyendo valores, y despejando:

1 1
Ae = AHY — E, — Ei—5 Eq — Er = —411,0 — 107,5 — 493,7 — 5 242.6 + 769,0 = —364, 5kJ - mol ~*

. Para las moléculas PCl; y BCls: a) Escriba sus estructuras de Lewis e indique si cumplen no o no la

regla del octeto. b) Determine la geometria molecular utilizando la Teoria de Repulsion de Pares de
Electrones de la Capa de Valencia. c¢) Indique, de manera razonada, si se trata de moléculas polares. d)
Indique, de manera razonada, cuél es la hibridaciéon del atomo central en cada una de estas moléculas.

Respuesta:

a) Las respectivas estructuras de Lewis son las siguientes:

e b ad
sl oCis
- e
ge ¢ o Hop: e H
2l o P (s e
R sCls
ek
ek -
%
PCl BCl»

En ninguno de los dos casos se cumple la regla del octeto, por poseer el &tomo de B 3 pares de electrones
enlazantes, y 5 pares el 4tomo de P.

b) La geometria de la molécula de PCl; es la de una bipiramide trigonal, mientras que la de BCl;
es trigonal plana.

c¢) De la forma de ambas moléculas se deduce que ambas sera apolares.

d) La hibridacion serd del tipo sp®d en el PCls al precisar de cinco orbitales hibridos para formar los
correspondientes enlaces con los atomos de Cl. Al estar completo el orbital 3s, uno de sus electrones se
promociona a un orbital d. En el caso del BCl; , la hibridacién sera del tiposp?, promocionandose un
electron del subnivel 2s a un orbital p.

.Dados los elementos de ntmeros atémicos Z = 12, Z = 17 y Z = 18: a) Escriba su configuracion
electronica e indique en qué periodo y grupo de la tabla periodica se encuentra cada uno de ellos. b)
Indique los ntimeros cuéanticos de todos los electrones del nivel n = 3 para el elemento Z = 17. c)
Indique de manera razonada qué ion es el méas estable para cada uno de estos elementos . d) Escriba
y justifique de manera razonada los elementos del enunciado en orden creciente de su primer potencial
de ionizacion.

Respuesta:

a) La respuesta a esta cuestion puede verse en la siguiente tabla:

| Z | Config. electr. | Grupo | Periodo |

12 1522522p%3s2 2 3
17 | 1s%2s%2p®3s23p° 17 3
18 | 1522522p%3s23p° 18 3

b) Para el nivel 3, los nameros cuanticos de todos los electrones seran, por una parte: n = 3; 1 = 0;
m=0;s = +1/2  yporotra:n =3;1 =1; m =-1,0, 1; s = £1/2 (teniendo en cuenta que solo
habra cinco electrones en los orbitales p).

c) Para el elemento de ntimero atémico 12, el ion mas estable es el de carga +2, mientras que para el
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11.

12.

13.

14.

de nimero atémico 17, serd el de carga -1. El elemento de ntimero atémico 18, al ser un gas noble, no
tiene tendencia a formar iones.

Clasifique las siguientes sustancias: Fe, CH3-CHg, NaF, Bro, NH3, razonando su respuesta, segin: a)
su conductividad en estado solido (conductor o aislante) b) el enlace que presentan (i6nico, covalente
o metalico). En las covalentes, indique el tipo de fuerzas intermoleculares que existen en cada caso en
estado liquido. c) su solubilidad en agua (soluble o insoluble). d) su estado de agregacion a 1 atm de
presion y 25°C de temperatura (solido, liquido o gas).

Respuesta:

a) y b) Fe conductor (enlace metalico), CHs — CHgaislante (enlace covalente, fuerzas de dispersion),
NaF aislante (enlace i6nico), Broaislante (enlace covalente, fuerzas de dispersion de London), NHg
aislante (enlace covalente, enlaces por puente de hidrégeno).

c) Fe, etano y bromo insolubles; Fluoruro de sodio y amoniaco solubles.
d) Fe, solido; etano, gas; Fluoruro de sodio, sélido; Bromo, liquido; amoniaco, gas

Pregunta 6.- a) Indique de manera razonada cudles de las siguientes configuraciones electronicas corres-
ponden a un estado fundamental, cuéles a un estado excitado y cuédles son imposibles: i) 1522s% 2p°® 3s?
3p0 ii) 1s22s? 3d! iii) 1s22s? 2pS 2d? - iv) 152252 2p° 352 3pb 3d° 452 v) 152252 2p® 3p! b) Complete la
siguiente tabla:

[ Simbolo [ N° protones | N neutrones | N° electrones | Carga

Z8Pb 82 126 82 0
Ga’t 31 38 28 +3
T90Au~ 79 117 80 -1

Respuesta:

a) i) Fundamental; ii) Excitado ; iii) Imposible. No existen subniveles 2 en el nivel 2; iv) Funda-
mental. v) Excitado

a) Indique razonadamente si es posible que existan orbitales: i) 2f ii) 5g iii) 4d iv) 3f b) Dadas las
siguientes combinaciones de nameros cuanticos: (4, 2, 3, -1/2) , (3, 2, 1, 1/2), (2, 0,-1, -1/2), (1, 0, O,
1/2):1) Indique de manera razonada cuéles de ellas no estan permitidas. ii) Indique de manera razonada
cuél es el orbital en el que estaria el electréon definido por las combinaciones permitidas de las anteriores.

Respuesta:

a) i) No. El namero cuéntico 1, que nos da el tipo de orbital tiene un valor maximo 1, siendo 4 el valor
correspondiente a un orbital f. ii) Si. El nimero cuantico para este orbital seria 4, y este es un valor
permitido en el nivel 5. iii) Si. iv) No. El valor méaximo del ntimero cuéntico | es 2, siendo 3 el valor de
| para un orbital de tipo d.

b) i) (4,2,3,-1/2) no esté permitida, al ser el valor de m mayor que el de 1. (2,0, -1, 1/2) . no esta
permitida, al ser el valor absoluto de m mayor que el de 1. ii) En (3,2,1,1/2). , el electron se encontraria
en un orbital d, mientras que en (1,0,0,1/2), se hallaria en un orbital s.

Dada la molécula SClg, indique razonadamente: a) cudl serd su estructura de Lewis, indicando los pasos
seguidos para llegar a ella. ;Cumple la regla del octeto? b) cuél sera su geometria molecular empleando
la TRPECV. c) cuél es la hibridacion del atomo de azufre en la misma (TEV). d) si se trata de una
molécula polar o apolar.

Respuesta:
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15.

16.

17.

a) La estructura de Lewis es la siguiente:
L T ) - o
] ]
ST e S ]2
- L LT

Como puede verse, se cumple la regla del octeto, pues cada uno de los d4tomos tiene 8 electrones
en su ultimo nivel.

b) la geometria molecular es la de una molécula angular, debido a los dos pares de electrones sobre el
atomo de azufre.

¢) La hibridacion es del tipo sp®

d) Dada la forma angular de la molécula y la polaridad de cada uno de los enlaces S-Cl, la molécula
serd polar.

Razone sobre la veracidad o falsedad de las siguientes afirmaciones: a) El agua pura es mala conductora
de la electricidad . b) El cloruro de sodio, en estado sélido, conduce la electricidad. ¢) El etanol no es
soluble en agua. d) El hierro es conductor de la electricidad . e) El metano tiene bajo punto de fusion.

Respuesta:

a) La afirmacion es correcta: La concentracion de iones HT y OH™ es muy pequeiia (aproximadamente
10~"M ). b) La afirmacién es incorrecta, pues los iones Na™ y Cl~ est4n ligados en estado solido por
fuerzas electrostaticas de gran intensidad c¢) La afirmacion es incorrecta. Es soluble en agua al tratarse
de una sustancia polar. d) La afirmaciéon es correcta, ya que el hierro presenta un enlace metéalico,
existiendo en este enlace una nube de electrones con gran movilidad. e) La afirmaciéon es correcta,
pues se trata de una molécula covalente apolar, existiendo entre las moléculas fuerzas entre dipolos
temporales (fuerzas de London) de muy pequena intensidad..

Los elementos A y B tienen, respectivamente , las siguientes configuraciones electrénicas : 1s%2s22p?
y 1522522p83s23p>. a) Indique en qué grupo y periodo de la tabla periddica se encuentran A y B e
identifique ambos elementos. b) Razone sobre la posible existencia de las moléculas AB, ABoy ABy . ¢)
Indique de manera razonada la geometria que tendria , empleando para ello la TRPECV, la molécula
AB, . d) Indique de manera razonada cudl seria la hibridacion del a&tomo central en esa misma molécula.
e) Razone sobre la polaridad de la molécula ABy.

Respuesta:

a) El elemento A pertenece al grupo 4 y periodo 2. Se trata del C. El elemento B se encuentra en
el grupo 17 y periodo 3. El elemento es el Cl. b) Dada la situacion de cada uno en la tabla periddica,
la molécula formada entre ambos seria AB, (CCly). c¢) La forma de la molécula seria tetraédrica, de
forma que los pares de electrones compartidos entre cada uno de los enlaces C-Cl se encuentren lo més
alejados posible. d) La hibridacion del C para dar lugar a la estructura tetraédrica indicada para la
molécula es del tipo sp®. e) Dada la forma tetraédrica de la molécula y el mismo memento dipolar de
todos los enlaces, la molécula seria apolar.

a) Represente de manera esquemaética el ciclo de Born-Haber para el fluoruro de sodio solido. Indique
cudles son las energias asociadas a cada etapa del mismo y, a partir de estas, escriba la expresién
matematica para el calculo de la energia de red del fluoruro de sodio solido. b) Ordene razonadamente
las energias de red (en valor absoluto) de los halogenuros de sodio.

Respuesta:

a) La representacion es la siguiente:
Siendo: E; : energia de sublimacién del Na; Ei: energia de ionizacién del Na; Ed: energia de disociacion
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AH?

Na(s) + 12 Fa(g) ————=NaF(s)
‘ J 112 Ed
Es
F(g)
Na(g) ‘ Ae Er
Ei \ g — o
Na* ()

del Fo; Ae: afinidad electrénica del F, Er: energia reticular del NaF, y AH{: entalpia de formacion del
NaF (s). Para calcular la energia reticular, partimos de:

1
AHY =By + Eit5 Ba + Ae + Er

Despejando:
1
Er = AH? — E, — Ei—§ Eq — Ae

b) La energia reticular de un compuesto i6nico depende directamente de la carga de los iones, e inver-
samente de de distancia interiénica Ecuaciéon de Born-Landé), Al aumentar hacia abajo en un periodo
los radios i6nicos de los hal6genos, también lo haran las distancias interionicas con el ion Na™, por lo
que la energia reticular de los haluros de sodio sera, en orden creciente: Nal << NaBr < NaCl <
NaF.

18. a) Los atomos neutros X, Y, Z, tienen las siguientes configuraciones: X: 1s?2s?2p? Y: 1s22s%2p® Z:
1522522p%3s? i) Ordénelos, razonadamente, de menor a mayor electronegatividad. ii) Indique razona-
damente cuél de ellos tendra mayor energia de ionizacion. b) Dados los siguientes grupos de ntimeros
cudnticos (n, 1, m): (3, 2, 0); (3, 3, 2); (3,0, 0); (2, -1, 1); (4, 1, 0): i) Indique cuéles no son permitidos
y por qué. ii) Para los que si sean permitidos, indique a qué tipo de orbital atéomico corresponde cada
grupo y cuantos orbitales atémicos de ese tipo podra tener un atomo.

Respuesta:

i) Los elementos de mayor electronegatividad se encuentran en la parte derecha de la tabla periddica,
por tanto, el elemento Y es el mas electronegativa, seguido de X y Z. La ordenacién creciente sera, por
tanto: Z < X < Y .ii) La energia de ionizacion varia de la misma forma que la electronegatividad,
por lo que el elemento de mayor energia de ionizacién es el Y.

b) No estan permitidos el (3,3,2) pues | no puede tomar valores iguales o superiores a n, y el (2,-1,1)
pues 1 no puede tomar valores negativos. ii) (3,2,0) corresponde a un orbital d, dado el valor | = 2.
Puede haber 5 orbitales d. (3,0,0) corresponde a un orbital s (1 = 0), pudiendo haber uno de ellos
en cada nivel de energia, es decir, 3 orbitales s, mientras que (4,1,0) corresponde a un orbital p ( 1
= 1). dado que hay cuatro niveles, con tres orbitales p cada uno de ellos, podra haber 12 orbitales p.

19. a) Escriba el simbolo quimico y la configuracion electronica de: i) el primer elemento de la tabla perio-
dica con un electron d. ii) el primer elemento de la tabla periédica con un subnivel 2p lleno. iii) tres
elementos con un unico electron en el subnivel 4s. iv) el primer elemento de la tabla periddica con un
electron p que tiene un subnivel d lleno. v) el primer elemento de la tabla peridédica posterior a Kripton
que tiene dos electrones en un subnivel p. b) Para los elementos de los apartados i) y ii), escriba los
numeros cuanticos de TODOS los electrones de su capa de valencia. ;Cual de los dos elementos tendra
mayor radio atémico?

Respuesta:
a) i) Sc (1s22s22p%3s23pf4s23dt); ii) Ne (1522s22pF) ;iii) K (1s22s22p°3s23pf4st);Cu (1522522p83s23p©4st3d 1l

) y Cr (1522s%2p83s23p°©4s'3d®) ; iv) Ga (1s22522p53s23pf4s23d104pt)
v) Sn (15225%2p©3s23p®4s23d194p55524d195p?);
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20.

21.

b)Sce(m=3;1=2,m=2,1,0,-10-2:n=4;1=0;m =0;s = =£1/2). Ne (n =151
=0;m=20;s =+1/2;n = 2,1 =0 (electrones s), ] = 1(electrones p); m = 0 (electrones
s) m = -1, 0, 1 (electrones p) y s = +1/2). El radio atémico serd menor en el elemento que esté
situado més arriba y a la derecha. De estos dos elementos, el de menor radio atémico es el Ne.

Razone sobre la veracidad o falsedad de las siguientes afirmaciones : a) El punto de ebullicion de los
siguientes compuestos : HoO, LiBr y CoHg, sigue el orden: CoHg > H2O > LiBr. b) La configuracion
electronica 1522522p®3s23p©3d194s24p> corresponde a un metal. ¢) El cloruro de calcio no conduce la
electricidad en estado solido, pero si fundido. d) Al sublimar hielo seco (di6xido de carbono) se rompen
enlaces covalentes. e) Las fuerzas intermoleculares estan relacionadas con la polaridad de las moléculas.

Respuesta:

a) La afirmacion es falsa. El orden es el contrario, pues el LiBr es un compuesto ionico, el H,O es un
compuesto covalente polar, donde pueden formarse enlaces por puente de hidrégeno, y el CoHg es un
compuesto covalente apolar.

b) La afirmacioén es falsa. La configuracion corresponde a un halégeno.

c¢) La afirmacion es cierta, al tratarse de un compuesto iénico.

d) La afirmacion es falsa. La sublimacion es simplemente un cambio de estado.

e) La afirmacion es cierta, pues pueden darse interacciones dipolo permanente-dipolo permanente, y
dipolo temporal-dipolo inducido.

Para las especies siguientes, represente su estructura de Lewis, indique si se cumple la regla del octeto
y cudles serfan los angulos de enlace aproximados en-torno al &tomo central. a) PCls b) XeF4 e) CHCl3
d) BFs.

Respuesta:
a) Las correspondientes estructuras de Lewis son las siguientes:

—_ "
e B Gl o sFe Bux Py
bl g : AN

o F ek 1 3]
*xg AE #x F’ .x
0‘.. .‘. ..x g ) hd 0‘
(]

: @

No se cumple la regla del octeto en los compuestos XeF, y BF3 . Los 4ngulos de enlace aproximados
son: 107° para el PClz, 902 para Xe-F, 1072 para el CHCl; y 120° para el BF3

10
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2. ESTEQUIOMETRIA.

11
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3.

CINETICA DE REACCIONES.

. - La reacciéon A + B—C es de primer orden respecto de A y de B. A partir de los datos de la tabla,

| Experimento | [A]o (mol- L=! | [B]o (mol- L™! [ velocidad inicial de la reaccion (mol- L™ s71) |

1 0,01 0,01 6107
2 0,02 0,01 X,
3 0,01 X, 18107

determine el valor de la constante de velocidad, asi como de X1 y X , indicando sus unidades. b)
Indique, razonando su respuesta, cuél o cuéles de los términos de la ecuacién de velocidad se modificaran
al afiadir un catalizador y en qué sentido serd esa modificacion.

Respuesta:
a) Tomando los datos del experimento 1:
6-100*=K-0,01-0,01 K =6mol 'L-"tg!

X1 =6-0,02-0,01 =1,2mol - L 's!
18-107*=6-0,01- X5 X, =0,03mol-L~!

b) El catalizador varia la velocidad de la reacciéon (en general, aumentandola), por lo que hace varia el
valor de la constante K.

. La reaccion A + 2 B —C, de primer orden respecto de A y de segundo orden respecto de B, se lleva

a cabo en fase gas en un recipiente de volumen variable. a) Formule la expresion de la ecuacion de
velocidad para esta reaccion. ;Cual es el orden global de la misma? b) Deduzca las unidades de la
constante cinética. ¢) Indique razonadamente como afectaré a la velocidad de reaccién un aumento del
volumen a temperatura constante. d) Indique razonadamente cémo afectaré a la velocidad de reaccion
un aumento de la presion a temperatura constante. e) Indique razonadamente cudl es el efecto de un
inhibidor o catalizador negativo en la velocidad de reaccién.

Respuesta:

a) La ecuacion de velocidad tiene la expresion: v = K|A|[BJ?. El orden global de la reaccion es: 1 + 2
=3

b) La constante tendra por unidades:

mol-L~1.g7!

2 72 _—1
= mol™*-L?%-s
mol3 - L3

c) Al aumentar el volumen, disminuyen las concentraciones de A y B, con lo que también disminuye la
velocidad de la reaccién.

d) El inhibidor reduce la velocidad de la reaccién tanto la directa como la inversa, debido a que produce
un aumento en la energia de activacion.

. Para la reaccion A + B -> C se obtuvieron las siguientes resultados:

a) Determine la ecuacion de velocidad b) Determine las unidades de la constante cinética k. ¢) Explique
de forma razonada cual de las dos reactivos A y B se consume mas deprisa. d) Explique de forma
razonada como se modifica la constante cinética, k, si se anade mas reactivo A al sistema.

Respuesta:

12
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| Experimento | [A]o mol- L' | [B]o mol- L~ | Velocidad inicial de la reaccion |

1 0,17 0,17 X mol.L=1.s71!
2 0,34 0,17 2X mol- L1571
3 0,17 0,34 4X mol.L=T-s7T

a) La ecuacion de velocidad tendra la forma:
v =Kk[A]*[B)
A partir de los datos de la tabla, podemos escribir:

X=k-0,17.0,17° y 2X=k-0,34%.0,17°

1 (0,17\" I
2 \0,34 N

X=k-0,17%-0,177 y  4X=k-0,17%.0,34"

L_ (0N
4 \0,34 c

Con lo que la ecuacion de velocidad queda asi: v — k[A][B]?

Dividiendo miembro a miembro:

b) La unidades del son:
mol - L= -s71
mol - L=1 - mol2 - L2

c¢) Puesto que la velocidad de reaccion es:

=mol2-1.2.s7!

diA] _ _d[B]

dt dt
Ambos reactivos se consumen a la misma velocidad.

d) La adicién de més reactivo A al sistema no afecta a la constante de velocidad, que depende exclu-
sivamente de la temperatura.

4. Una reaccién quimica del tipo:

5. A (g) =B (g) + C (g) tiene a 25 °C una constante cinética: k = 5,0-10'2 L-mol~*.s~!. Conteste ra-
zonadamente a las siguientes preguntas : a) ;Cudl es el orden de la reaccién anterior? b) ;Como se
modifica el valor de la constante cinética k si la reaccién tiene lugar a una temperatura inferior? c) ;Por
qué no coincide el orden de reaccién con la estequiometria de la reaccion? d) ;Qué unidades tendria la
constante cinética si la reacciéon fuera de orden 17

Respuesta:

a) Dadas las unidades de la constante cinética (L-mol~!-s71) y las de la velocidad de reaccion
(mol - L~! - s71), podemos deducir que en la expresion (donde los términos entre corchetes representan
las unidades de cada una de las magnitudes):

mol-L~1.g7!

«@ —m02- -2
AT (AT = ol L

] = [ﬁ} Lnol=1 -5~ =

Lo que nos permite afirmar que la ecuacion de velocidad es: v = k [A]? siendo 2 el orden de la reaccion.

b ) La relacion entre la constante cinética y la temperatura viene dada por la ecuaciéon de Arrhenius:

k = Ae~(Pa/RT)

13
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| | E4 (kJ-mol™!) | AG (kJ-mol™") | AH(kJ-mol™!) |

Reaccion 1 1,0 -2,0 0,20
Reaccion 2 0,5 5,0 -0,80
Reaccion 3 0,7 0,70 0,60
Reaccion 4 1,5 -0,50 -0,30

Con lo que una disminucién en la temperatura hace disminuir el valor de la constante k.

c) Esto se debe a que en una de las etapas de la reaccion, concretamente, la etapa lenta, intervienen
dos moles de la sustancia A, por lo que la reacciéon se podria representar, por ejemplo, de la forma: A
+ A — X (etapa lenta) y X— B + C (etapa rapida)

d) Si la reaccion fuera de orden 1, las unidades de la constante serfan s

6. a) En un experimento de catalisis con el proceso: Ny (g) + 3 Ha (g) = 2 NH3 (g) se midio la velocidad
de la reaccion, obteniendo como resultado: A[NH3z|/At = 2,0 x 10~% mol-L~1.s~1. Escriba la velocidad
de reaccion expresada en términos de cada uno de los reactivos. b) Los siguientes datos corresponden
a cuatro reacciones quimicas de tipo general:
Indique, justificando su respuesta razonadamente: i) Cual de ellas es la mas réapida. ii) Cuales de estas
reacciones son espontaneas. iii) Qué valores de la tabla se pueden modificar mediante la adiciéon de un
catalizador.

Respuesta:

a) La velocidad de reaccion es:
A[Ns] 1 A[Ho]

At 3 At
b) i) La reaccion mas rapida es la de menor energia de activacion, es decir, la n® 2. ii) La reacciones 1
y 4, al ser negativo AG. iii) Exclusivamente la energia de activacion., Ex

V=

7. a) Enumere los factores que influyen en la velocidad de una reaccién quimica en un proceso homogéneo
y explique brevemente como afecta cada uno de ellos a la misma. b) Defina los siguientes conceptos e
indique sus principales caracteristicas: i) mecanismo de reaccion. ii) proceso o reacciéon elemental.

Respuesta:

a) Los factores que afectan a la velocidad en un proceso homogéneo son: i) concentraciéon de los
reactivos: el nimero de choques entre ellos aumentara cuanto mayor sea la concentracion. ii) tempe-
ratura: un aumento en la temperatura produce un aumento en la energia cinética de las moléculas,
aumentando asi el namero de choques eficaces entre ellas. iii) catalizadores: influyen disminuyendo la
energia de activacion de la reaccién, con lo que aceleran la velocidad de ésta.

b) i) mecanismo de reaccién: es una descripcion de un determinado proceso quimico, en la que se de-
tallan todos los procesos elementales que tienen lugar. ii) reaccion elemental: es aquella que se produce
en una sola etapa.

8. Dada la siguiente ecuacion de velocidad, v = k-|A|-|B]?, correspondiente a la siguiente reaccion quimica,
A + B — C, indique razonadamente si cada una de las siguientes proposiciones es verdadera o falsa:
a) La constante cinética se expresa en unidades de mol-L~!.s7. b) Un aumento de la concentracion de
cualquiera de los reactivos, A o B, del mismo orden afecta por igual a la velocidad de la reaccién. ¢) En la
ecuacion de Arrhenius, la energia de activacion es independiente de la temperatura . d) La velocidad de
reaccion no es constante mientras dura la reaccién quimica. e) Un aumento de la temperatura aumenta
la velocidad de la reaccion, pero no modifica la constante cinética.

Respuesta:

14
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10.

| Experiencia | [AJomol - L™ | [B]o(mol - L) | velocidad inicial (mol - L=!-s7T) |

1 0,01 0,01 610 7
2 0,02 0,01 X
3 0,01 Y 18107

a) La afirmacion es incorrecta: a partir de la igualdad:

v mol - L=t .s71
[A][B]? mol - L=1-mol? - L—2

v=Lk[AB]* k=

Con lo que las unidades de v seran: mol~2 - .2 - s~ 'b) La afirmaci6n es incorrecta, pues al no ser iguales
los exponentes de las concentraciones de A y de B, un aumento en la concentracién de B producira un
incremento en la velocidad de la reaccion superior al que produciria un aumento del mismo orden en la
concentracion de A. c¢) La afirmacion es correcta, pues un aumento en la temperatura produciria un
incremento en el valor de k. La energia de activacion depende de cudl sea la reaccion que tenga lugar. d)
La afirmacién es correcta, pues las concentraciones de A y de B disminuyen con el tiempo, y con ello
la velocidad. e) La afirmacién es incorrecta, pues si modifica la constante cinética, segtn la ecuacion
de Arrhenius: k = Ae~Fe/ET

. La reaccién quimica A + B— C es de primer orden respecto de A y de B con los siguientes datos:

a) Indique, razonando su respuesta, si son verdaderas o falsas cada una de las siguientes proposiciones:
i) X = 6:107% ii) Y = 0,03. iii) Para el primer experimento, k = 6x10~% mol-L~!-s~! b) Indique,
razonadamente, como variaré la constante de velocidad si se aumenta la temperatura a la que se lleva
a cabo la reaccion.

Respuesta:

La ecuacion de velocidad es: v = k [A][B], en consecuencia: a) La afirmacion es falsa, pues X deberia
tener valor 12-10~% . b) La afirmacion es falsa: Y deberia valer 0,03. ¢) La afirmacion es falsa. k deberia
tomar el valor:

_6-107*

k=T =F

15
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4. TERMOQUIMICA.
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5.

EQUILIBRIO QUIMICO.

1. A 25°C una disolucion saturada de cloruro de plomo (1) tiene una concentracion de iones plomo (II) de

1,6-1072 mol-L~! a) Calcule cuél es la concentracion de iones cloruro en esta disolucion. b) Calcule Kps
a dicha temperatura. ¢) Razone sobre el aumento o disminuciéon de la solubilidad del cloruro de plomo
(1) al adicionar cloruro de sodio. d) Calcule la solubilidad del cloruro de plomo (ll) en una disolucion
acuosa de concentracion 2 M en iones plomo (2+).

Respuesta:

a) El equilibrio de disociacion del PbCls se puede representar asi:

PbCly, — Pb?t 42 91—

Siendo s = 1,6:1072 M. La concentracién de iones cloruro serd: [C17] = 2s = 3,2-107% M
b) El producto de solubilidad es:
Kps=5(25) =4s>=1,64-10"°
c) Al adicionar cloruro de sodio disminuye la solubilidad del cloruro de plomo por efecto del ion comun.
d) Para una concentracion [Pb**] = 2, la solubilidad valdré:

1,64-107° =2(25)> s=1,43-10°M

. En un matraz de 5 L de capacidad se introduce una mezcla de 0,92 moles de nitrégeno y 0,51 moles de

oxigeno. Se calienta la mezcla hasta 2200 K, estableciéndose el equilibrio:
Nz (g) + O2(g) = 2NO (g)

Teniendo en cuenta que en estas condiciones reacciona el 1,09 % del nitrogeno inicial: a) Calcule la
concentracion de todos los compuestos en el equilibrio a 2200 K. b) Calcule el valor de las constantes
de equilibrio Kc y Kp a esa temperatura. ¢) ;En qué sentido se desplazara el equilibrio si anadimos una
cantidad adicional de nitrégeno? Razone su respuesta. d) ;En qué sentido se desplazara el equilibrio si
el volumen del matraz disminuye a 1 L? Razone su respuesta. Datos. R = 0,082 atm-L-mol 'K ~!

Respuesta:
a) En el equilibrio tendremos lo siguiente:

Na(g) + Oz2(g) =2NO(g)

0,92—2z 0,51 —x 2z

5 5 5
Puesto que en el equilibrio ha reaccionado un 1,09 % del nitroégeno inicial, podremos escribir:

1,09-0,92
T = W = 0,01 moles
Asi pues, podremos escribir:
0,92 —-0,01 0,51 —0,01 0,02 .
[Ny] = f =0,18M [Og] = f =0,1M [NO]= T =4-107°*M

b) las constantes son::

NOJ? 4.1073)2
fe = [z[v21[<]32](o 180 )1 =8,89-10"" K, = Kc(RT)*" = Kc(RT)” = 8,80 - 10"

17
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c)

d) Al disminuir el volumen, el equilibrio no se desplazara, debido a que el nimero de moles de sustancias
gaseosas es el mismo en ambos miembros.

3. a) Determine el producto de solubilidad (K,s) del yoduro de plomo (Il) sabiendo que su solubilidad en
un litro de agua es 1,2:1073 M. b) Calcule la solubilidad del yoduro de plomo (1) expresada en g/L y
la concentracion de iones yoduro en equilibrio. ¢) Determine si precipitard o no yoduro de plomo (11) al
mezclar 0,5 L de una disolucién 1,5:1073 M en ion plomo (+2) con 0,5 L de otra disolucién 3,2-107% M
en ion yoduro.Datos. Masas atomicas: I = 127; Pb = 207

Respuesta:
a) El producto de solubilidad del Pbl, tiene una constante:
Kps = [PH*F][I7]? =5(28)? = 4s® =4(1,2-107%)* = 6,91 - 107
b) la solubilidad, expresada en g/L sera:
s=1,2-1073(2-127+207) = 0,553 ¢ - L'
la concentracion de iones I~ sera: [I7] = 28 = 2-1,2-1072 =2,4-10"° M
c) Al tener un volumen total de 1 L, las concentraciones de I~ y Pb?* seran, respectivamente:

~3,2-107*
- 2

1,5-1073

=1,6-107*M  [Pb*T] = 5

] =7,5-107*M

El producto [Pb?*][I~]%ser4 en este caso:
PH*F I )2 =7,5-107%(1,6-107%)2 = 1,92- 107" < K,
Por tanto, no se produce precipitado.

4. A 400 K y en un recipiente de 1,5 L de capacidad, hay en equilibrio 9 g de O3, 9 g de SO5 y 42 g de
SO3. a) Calcule las concentraciones de cada una de las especies en el equilibrio. b) Calcule el valor de
Kc para el equilibrio a 400K:

2502(g) + O2(g) = 2505(g)

c¢) Calcule el valor de Kp a esa temperatura. d) Indique razonadamente en qué sentido se desplaza-
ra el equilibrio si se extrae la mitad del SO3? Datos: Masas atomicas: O = 16; S = 32 R = 0,082
atm-L-mol 1. K~!

Respuesta:

a) La concentracion de cada una de las sustancias en el equilibrio es la siguiente:

9 9 , 42 )
no, = 32 =0,28M ngo, = o1 =0,14M ngo, = 20 =0,53M

b) La constante Kc sera:
[SO4)2 0,532
K. = = = 51,18
© T [S0.2[05] ~ 0,142-0,28

c¢) La constante Kp tendra el valor:
K, = K, (RT)2" = 51,18 (0,082 400) ! = 1,56

d) La disminucion de la concentracion de unos de los productos producird un desplazamiento del
equilibrio hacia la derecha, es decir, hacia la formacién de mas productos.

18
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5. Una mezcla de 1,35 moles de dinitrégeno y 1,35 moles de dihidrégeno se coloca en un reactor de 25 L
y se calienta a 400 °C. En el equilibrio ha reaccionado el 5% del dinitrégeno segun la reaccion:

Na(g) + 3 Ha(g) = 2 NHs(g)

Calcule: a) El valor de las constantes Kc y Kp a 400 °C. b) Las presiones parciales de las gases en
el equilibrio. ¢) Explique razonadamente en qué sentido se desplazara el equilibrio si anadimos una
cantidad. adicional de amoniaco. d) Explique razonadamente en qué sentido se desplazara el equilibrio
si aumenta el volumen del sistema a 50 L. Dato. R = 0,082 atm-L-mol~*.K~!

Respuesta:
a) Cuando se alcance el equilibrio, podemos escribir lo siguiente:

Ns (g) + 3 Hz(g) = 2 NH;3 (g)
1,35—x  1,35—3x 2x

Sabiendo que en el equilibrio ha reaccionado un 5% de dihidrégeno, podremos es escribir que x =
0,05-1,35 = 0,0675 moles. teniendo esto en cuenta, las constantes Kc y Kp serdn, respectivamente:

2.0,0675\>
B 25 B 252(2 - 0, 0675)2 .
¢ 1,35-10,0675 (1,35—3-0,0675)3 (1,35—0,0675)(1,35 — 3-0,0675)3
25 25

K, = K. (RT)*" = 5,88(0,082-673) 2 =1,93-10*

b) En el equilibrio, las presiones parciales son las siguientes:

PN, = 1,35 - 0,0675 0,082 - 673 = 2,83 atm
25
1,35—3-0,0675
PH, = — 5% ! 0,082-673 = 2,53 atm
20,0675
PNH, = T 0,082 - 673 = 0,30 atm

c¢) Al afnadir amoniaco (producto de la reaccién, el equilibrio se desplazara tendiendo a contrarrestar
esta aportacion, de forma que la constante mantenga su valor. Por tanto, el equilibrio se desplazara
hacia la izquierda.

d) En la expresion de Kc podemos ver que el volumen aparece en el numerador, elevado al cuadrado.
Por tanto, un aumento de volumen producird un desplazamiento del equilibrio que tienda a disminuir
la cantidad de amoniaco, con el fin de mantener el valor de la constante. El equilibrio se desplazara,
por tanto, hacia la izquierda.

6. Sabiendo que la solubilidad del carbonato de magnesio en agua es 1,87-10~% M: a) Calcule el producto
de solubilidad (Kps) de dicha sal. b) Calcule la solubilidad del carbonato de magnesio en una disolucién
0,2 M de carbonato de sodio expresada en g/L. ¢) Indique razonadamente si aparecerd o no aparecera
precipitado al mezclar 20 ml de una disoluciéon 5-10~# M de carbonato de sodio con 20 ml de disolucién
2,5-10~* M de cloruro de magnesio. Datos. Masas atomicas: C = 12; O = 16; Mg = 24,3 .

Respuesta:
a)La constante del producto de solubilidad sera:

Kps = [Mg?t][CO3 | =82 = (1,87-107*)2 = 3,50- 10
b) Cuando [CO%‘] = 0,2, podremos escribir:

Kps=3,50-107%=0,2-5 s=1,75-10""M
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Expresada en g/L la solubilidad sera:

s=1,75-10"7(24,3+1243-16) = 1,47-10 °g- L !

5-1074
2

c) La concentracion de CO3~ procedente del NazCO3 en la disolucion sera: [CO3™] = =2,5-1071M,

2,5-1074
o —1,25-1074M.

El denominador 2 procede, en ambos casos, de que el volumen de la disolucién se hace doble al mezclar
las dos disoluciones originales. Si multiplicamos las concentraciones, tendremos:

mientras que la concentracion de Mg?* en la misma disolucion, sera: [Mg?*] =

Mg?t][CO37] =1,25-10"*-2,5-10"* = 3,125 - 107% < K
Por tanto no aparecera precipitado.

7. Las presiones parciales de Hy, Is y HI en equilibrio a 400°C son, respectivamente, 0,150; 0,384 y 1,850
atm. Calcule las constantes Kp a esa temperatura para las reacciones: a) Hz (g) + I> (g) = 2 HI (g)

b) 1/2 Hy (g) +1/2 1z (g) = HI (g) ¢) 2 HI (g) =H> (g) + I» (g) d) HI (g) =1/2 Hy (g) + 1/2 1> (g).

Respuesta:
a) La constante Kp sera:
1,8502
=—"———— =159,42
PT0,150-0,384
b)
1,850
K, = . =7,71
P(0,1501/2(0,384)/2
c)
0,150- 0,384
K.=—2" 2"~ —001
P 1,8502 0,017
d)
1 1/2 . 41/2
~ 0,150 0,38 — 013

P 1,850

8. En un recipiente en el que previamente se ha realizado el vacio se introduce pentacloruro de fésforo y
se calienta hasta 450 K, alcanzandose el equilibrio: PCls (g) = PCl; (g) + Cly (g). a) Determine el
valor de Kp a esa temperatura, sabiendo que cuando se alcanza el equilibrio el pentacloruro de fosforo
se encuentra disociado en un 30 % y la presion total de la mezcla de gases es de 1,5 atm. b) Determine
el valor de Kc a 450 K. Datos: R = 0,082 atm -L-mol1~1.K~!

Respuesta:

a) Cuando se alcanza el equilibrio, podemos escribir:

PCl; (g) = PCl; (g)+Cl2 (g)
c(1-0,3) 0,3c 0,3c

La fraccién molar de cada especie sera:

0, 3c
XPCl; = XCl, = ol =0,23 xpcl, =1—2-0,23=0,54

1+40,3)
Las respectivas presiones seran:

prci; = Pci, =0,23-1,5=0,345atm prpci; = 1,5 —2-0,345 = 0,81 atm

20



LA RIOJA PRUEBAS EBAU QUIMICA

9.

10.

Con estos datos tendremos:

. 457
_ brcl; " PCly _ 0,345 =0,147
PrcCis 0’81

K. = K,(RT)"2" = 0,147 (0,082-723) "} = 4,41 -10"°

Kp

a) Para el proceso I (g) = 21 (g) la constante de equilibrio Kc a 1000 K vale 3,76-107°. Si se inyecta
1,0 mol de Iy en un recipiente de 2 L que ya contenia 5-10~3 moles de I , calcula las concentraciones
de Ice I en el equilibrio a esa temperatura. b) Explique razonadamente en qué sentido se desplazara
el equilibrio si anadimos una cantidad adicional de I. c) Explique razonadamente en qué sentido se
desplazaré el equilibrio si disminuye el volumen del sistema a 1 L.

Respuesta:

a) El equilibrio puede ser representado mediante la ecuacién:

L (g) = 2I(g)

1—x 5.10~34x
Aplicando la constante de equilibrio:
(5 1073 + x>2
2 5-1073 2
3,76-1075 = _( +x) x=3,97-1073
I-x 2(1 +x)
2
Las respectivas concentraciones de Is e I serdn™:
1— 1073 -103 :
o] = 123,97 1077 _ 0,498M  [I] = 8,97 107 _ 4,49-107*M

2

b) Al anadir una cantidad de reactivo, el equilibrio se desplazara hacia la formaciéon de producto, es
decir, hacia la formacién de I.

c¢) Al disminuir el volumen, el equilibrio evolucionara hacia donde el nimero de moles gaseosos sea
menor, es decir, hacia la formacién de I.

a) Si el producto de solubilidad, Kps, del fluoruro de calcio es 1,0-1071°, ;cual es su solubilidad en
agua? b) ;Cuanto fluoruro de sodio hay que afladir a 1 L de una disolucion acuosa que contiene 20 mg/
L de Ca?t para que empiece a precipitar fluoruro de calcio? ¢) Explique brevemente en qué consiste
el efecto del ion comun empleando como ejemplo la disolucion saturada de fluoruro de calcio. Datos.
Masas atéomicas : F = 19; Na = 23; Ca = 40.

Respuesta:
a) A partir del equilibrio de disociacién:

CaFy — Ca’t + 2F°

Podremos escribir:
1,0-10719 =483  s=292.107"'M
0,02 L
b) La concentracién del ion Ca?* sera: [Ca?t] = T 5-10=* M, por lo que podemos escribir:

L,0-107 =5-107"4F"]* [F]=4,47-107*M

Para calcular la masa de NaF':
4,47-107% = 4—12 m = 0,019 g NaF
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13.

c¢) La adicion de una cantidad suplementaria de cualquiera de los iones procedentes de la disolucion del
CaF2 produciré la precipitacion de esta sal, al sobrepasarse el valor del producto de solubilidad.

Para cada una de las siguientes especies: i) PbCly ii) AI(OH)s iii) Cag(POy4)2 iv) AgF a) Escriba la
ecuacion correspondiente al equilibrio de su disoluciéon en agua. b) Escriba la expresion que relaciona
su constante de equilibrio, Kps, con las concentraciones de los iones presentes en disolucion.c) Escriba
la expresion que relaciona su constante de equilibrio, Kps, con su solubilidad en agua. d) Indique de
manera razonada cémo afectard a la solubilidad del hidréxido de aluminio en agua la adicién de una
pequena cantidad de hidréxido de sodio a una disolucién saturada de la primera.

Respuesta:
a) y b) Los equilibrios de disoluciéon en agua son, respectivamente:

i) PbCly = +2C1~ K, = [Pb*F][C17]?

ii) AI(OH)3 = APt +30H K, = [AI’F][OH"]?
iii) Cag(PO4)2 = 3Ca*t + 2P0} Kps = [Ca®T]3[PO} 2

iv) AgF = Ag™ +F~ K, = [Agt][F1]
¢) Las respectivas relaciones entre K,sy la solubilidad son:
i) Kps = 5(28)% = 4s? ii) Kps = 5 (3s)% = 275" iii) Kps = (35)%(28)? = 1085° iv) Kps = s+ 5 = 52
d) Al anadir iones OH™, por efecto del ion comtn, la solubilidad del Al(OH); disminuira.

a) Explique el efecto que tienen los siguientes cambios sobre el equilibrio:. PCl; (g) =PCl3 (g) + Cls (g)
A H = 92,37 kJ/mol. i) El aumento de la temperatura. ii) El aumento de la presion. iii) El aumento de
la concentracion de dicloro. iv) La presencia de un catalizador. b) Una cierta cantidad de pentacloruro
de fosforo se calent6 a 2502C en un recipiente de 12 L, alcanzandose el equilibrio anterior. Determine
el valor de Kp para el mismo a 250°C sabiendo que en el equilibrio en el recipiente contiene 0,21 moles
de pentacloruro de fésforo, 0,32 moles de tricloruro de fésforo y 0,32 moles de dicloro. Dato. R = 0,082
atm -L-mol 1. K1,

Respuesta:

a) i) Al ser endotérmica la reaccion, el equilibrio se desplaza hacia la derecha. ii) El equilibrio se
desplaza hacia donde menor sea el niimero de moles gaseosos, en este caso, hacia la izquierda. iii) Un
aumento en la concentracion de alguno de los productos desplaza el equilibrio hacia la izquierda. iv)
El equilibrio no se ve alterado por la presencia de un catalizador.

b) Las respectivas concentraciones de reactivos y productos en el equilibrio son:

0,21 0,32

[PCl5) = =0,0175M  [PCl3] = == = 0,027 = [Cly]

A partir de estos valores, determinamos la constante K.:

[PCL[Cl,] 0,027
KC = = =0, 41
Pcl] 0,017 0

El valor de Kp sera:

K, = K (RT)*" = 0,041 (0,082-523) = 1,74  (An=1)

a) Indique de manera razonada si las siguientes afirmaciones son verdaderas o falsas: i) Si a una disolu-
cién saturada de una sal en agua se le anade uno de los iones que la forman, inmediatamente comienza
a formarse precipitado de dicha sal. ii) Dos iones de cargas opuestas forman un precipitado cuando su
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15.

producto i6nico es menor que el valor de su constante del producto de solubilidad. b) Sabiendo que la
constante que rige el equilibro de solubilidad del cromato de plata en agua (Kps) tiene un valor de 3,9
x 10712 calcule la solubilidad de dicha sal en una disolucién acuosa 0,02 M de cromato de sodio.

Respuesta:

i) La afirmacion es correcta, debido al efecto del ion comun. ii) La afirmacion es incorrecta. Su
producto i6nico debe ser mayor que Kps. iii) El producto de solubilidad sera:

Kps = 3,9-107 = [Agt]?[Cr02] = (29)%0,02  s=6,98-10 %mol - L ™*

Un recipiente de 2 L de capacidad contiene una mezcla gaseosa de dihidrégeno, diyodo y yoduro de
hidrogeno en equilibrio a una temperatura de 720 K. Dicha mezcla esta formada por 0,005 moles de
dihidrogeno, 0,005 moles de diyodo y 0,030 moles de yoduro de hidrégeno.

Ha(g) + I2(g) = 2HI (g)

a) Calcule el valor de Kc y de Kp para este equilibrio a 720 K. b) Calcule las presiones parciales y la
presion total de los gases en equilibrio esa temperatura .c) Indique razonadamente cémo evolucionara
el sistema al afadir diyodo a la mezcla en equilibrio. d) Sabiendo que la reaccién es exotérmica, jcémo
evolucionaré el sistema en equilibrio si aumentamos la temperatura? Razone su respuesta. R = 0,082
atm-L-mol~! K—!

Respuesta:
a) Los valores respectivos de Kc y Kp son:

HI2 0,030

K = = =
©~ Ha][Is] ~ 0,005 0,005

36 K, =K (RT)*" =36 (0,082 - 720)° = 36

b) En primer lugar, calculamos la presion total:
P -2 =(0,005+ 0,005+ 0,030) - 0,082 - 720 P =1,18atm

Las presiones parciales seran:

0,005 0,03
! = 5e = —, = bs
0.01 0,15atm pgr=1,18 0.0 0,89 atm

PH, =P, = 1,18

c¢) Al anadir diyodo estamos aumentando la concentracién de un reactivo por lo que, aplicando el
principio de Le Chatelier, el equilibrio tendera a desplazar hacia la formacion de productos, esto es,
hacia la formacion de HI.

d) Siguiendo de nuevo el principio de Le Chatelier, si una reacciéon es exotérmica, al calentar se
producird un desplazamiento del equilibrio hacia donde la reaccién sea endotérmica, en este caso, hacia
la formacién de iodo e hidrégeno.

El pentacloruro de fésforo se disocia en tricloruro de fésforo y dicloro, segin el equilibrio:
PCls(g) = PCls(g) + Cla(g)

a) Si se introducen 3, 125 g de pentacloruro de fosforo en un recipiente vacio de 200 mL de capacidad y
se calienta este hasta una temperatura de 200°C, ; Cudl sera su grado de disociacion cuando se alcance
el equilibrio? b) Determine el valor de la constante Kp a la misma temperatura. Datos: Kc (200°C) =
0,008; R = 0,082; Masas atémicas: CI = 35,5; P = 31.

Respuesta:
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a) La concentracion inicial de pentacloruro de fosforo es:

. 3,125/(31+ 5 - 35,5)
- 0,2

=0,075M

En en equilibrio tendremos:

PCls; = PCl3 + Cl,
0,075(1—a)  0,075a  0,075a

Aplicando la constante K. :
Ca? 0, 07502
l—-a 1-«

0,008 =

Resolviendo la ecuacién, obtenemos: a = 0, 28.
b) Las constantes K. y K, estan relacionadas por la expresion:

K, = K, (RT)*" K, =0,008(0,082-473) = 0,31

La solubilidad del hidréxido de hierro (II) en agua a 298 K, es 7,38-107% g/L a) Calcule el valor del
producto de solubilidad de este compuesto en agua. b) Indique si precipitara este hidroxido cuando se
afiadan 0,001 g de cloruro de hierro (11) a 1,00 L de una disolucién de hidréxido de sodio 107> M. Datos:
Masas atomicas: CI = 35,50; Fe = 55,85; H = 1; O = 16,00.

Respuesta:
a) El equilibrio de disolucion del Fe (OH)3 en agua se puede representar de la forma:

Fe(OH)s = Fe?t +20H"  Kps = [Fe*T][OH7]? = 4s°
2s

La solubilidad, expresada en mol/L sera:

L 7:38-107%/(55,85+2-16+2-1)

. =28,21-10"%mol - L7}

El producto de solubilidad ser4, pues: Kps = 4s® = 4(8,21-1078)3 =2,21-10"2!

b) La masa de 0,001 g de cloruro de hierro (II) equivale a: n =0,001/(55,85+2-16 +2-1) = 1,11 -107°.
Puesto que el volumen de la disolucién de NaOH es 1,00 L, el producto: [Fe?T][OH™]? = 1,11-10715 |
mus superior al producto de solubilidad, por lo que se producira precipitado.

Nota: el valor obtenido en la bibliografia para la solubilidad del hidréxido de hierro (II) es de 7,38-1074,
por lo que el resultado del producto de solubilidad difiere del obtenido en el apartado a) de este pro-
blema.

Cuando se lleva a cabo la sintesis de amoniaco a una determinada temperatura y 50 atm de presion
total a partir de cantidades estequiométricas de dihidrégeno y dinitrégeno , el porcentaje en volumen
de amoniaco en equilibrio es del 15 %.

3Ha(g) + Na(g) = 2NH;(g)

a) Calcule la composicion volumétrica de los gases en equilibrio. b) Determine las presiones parciales
de todos los componentes en equilibrio . ¢) Calcule la constante de equilibrio Kp a esa temperatura .

Respuesta:
a) Para el equilibrio podemos escribir:

3H2 + NQ - 2NH3
3—3x 1—x 2x
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El porcentaje de NH3 sera del 15 %, por lo cual:

2x
4 — 2x

=0,15 x=0,261mol

Puesto que hay una relaciéon directa entre el nimero de moles y el volumen, los porcentajes de Hy y No
seran, respectivamente:
1-0,261

3(1—0,261)
S ) (0,637 %Ny = ———2— =0, 212
4-2.0,261 %N 4-2.0,261

% Hy =
b) Las respectivas presiones parciales son:
pnas = 50-0,15=7,5atm pn, =50-0,212=10,6atm py, = 50-0,637 = 31,85 atm

c¢) La constante Kp tiene el valor:

PR, 7,5

= =1,64-10"%
PN, DR,  10,6-31,85° '

K, =

18. a) Sabiendo que la solubilidad del hidroxido de calcio en agua es 1,6 g/ L, calcule: i) el valor de su
producto de solubilidad. ii) el pH de una disolucién saturada de este compuesto en agua. b) Determine
el pH de una disolucién que se ha preparado mezclando 250 cm?® de acido clorhidrico 0,4 M y 250 cm?
de hidréxido de sodio 0,02 M. Datos: Masas atémicas: Ca = 40; H = 1; O = 16.

Respuesta:
a) La solubilidad, expresada en mol/L es:

1,6g-L7!

- 0B g 022 M
T T4g-mol-1

El producto de solubilidad es:
Kps = [Ca®T][OH7]? =4s® = 4,26 - 107°
La reaccion entre HCl y Ca(OH), es la siguiente:
2HCl1 + Ca(OH)2 — CaCly + 2H,0

En la disolucién hay un ntimero de moles de acido: nyc = 0,25-0,4 = 0, 1 mol, mientras que el ntimero
de moles de hidroxido de calcio es: ncaomy, = 0,25-0,02=75- 10~3mol. Por tanto, segin la reaccién
anterior, se neutralizardn 2 - 5- 1072 = 0,01 mol de 4cido. El exceso resultante serd: n = 0,1 - 0,01
=0,09, y el pH:

pH = —log0,09 = 1,05

19. Dado el equilibrio:
Hz(g) + CO2(g) = H20 (g) + CO(g)

En un recipiente de 1 L de capacidad se introducen 0,2 moles de dihidrégeno, 0,3 moles de diéxido de
carbono, 0,4 moles de agua y 0,4 moles de monodxido de carbono a 990°C. Responda razonadamente a
las siguientes cuestiones: a) Se encuentra esta mezcla en equilibrio? b) ;En qué sentido se desplazara
el equilibrio si retiramos el agua producida en la reaccion? c) ;Como afectara al equilibrio un aumento
del volumen del recipiente? d) Si para dicho equilibrio AH?> 0 , ;c6mo afectara al mismo un descenso
de la temperatura? Datos: Kc (990°C) = 1,6.

Respuesta:
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a) El cociente de la reaccion seréa:

[H,0][CO]  0,4-0,4

Q= [M][COs]  0,2-0,3

=2,67>1,6

Al ser Q > Kc, la mezcla no esta en equilibrio.

b) Si retiramos el agua producida (uno de los productos), el equilibrio se desplazara hacia la derecha.
c) Al ser el numero de moles gaseosos el mismo en los dos miembros, la variacion de volumen no afec-
tara al equilibrio.

d) Al ser endotérmica la reaccion, un descenso de temperatura producird un desplazamiento del equi-
librio hacia la izquierda.

a) En un recipiente de 3,5 L de capacidad se introducen 0,249 moles de dinitrégeno, 3,21x10~2 moles de
dihidrégeno y 6,42 x10~* moles de amoniaco a 3752C. Determine si el sistema esta o no en equilibrio.
En caso negativo, indique hacia donde se desplazara el sistema. b) Responda a las mismas cuestiones
que en el apartado a) si en un recipiente de 2 L se introducen 2x10~2 moles de monéxido de nitrégeno,
8,3x10~2 moles de dicloro y 6,8 moles de cloruro de nitrosilo (NOCI) a 35°C. Datos: N (g) + 3 Ha (g)
= 2 NH; (g) Kc(375°C) = 1,2 ; 2 NO (g) + Cly (g) = 2 NOCl(g) Kc(35°C) = 6,5x10%

Respuesta:

a) Las concentraciones de cada una de las especies serén, respectivamente:

0,249 3,21-1072 _a 6,42-107% 4
[Ng]—W—O,OHM [Hg]—T—Q,N-lO M [NHg]—T—l,SZ’)-lO M
El cociente de la reaccion toma el valor:
2 10—-4\2
Q= [NHz]* (1,83-107%) 0,612

[No][H]3  0,071(9,17-10-3)3

El sistema no esta en equilibrio, dado que el cociente de la reacciéon es inferior al valor de la constante de
equilibrio. Al ser Q menor que Kc, el sistema se desplazara hacia la derecha, es decir, hacia la formacion
de NH3.

b) La concentraciones respectivas seran:

2.1072 8,3-1073 6,8
[NO] = =10"2M [Cly] = 2 =4,15-10"3M [NOCI] = 7 =3,4M
El cociente de la reaccién toma el valor:
NOCI? 42
Q= Nocu® 3 ~2,79-107

[NO]2[Clz]  (1072)2(4,15-1073)

En este caso, el cociente de la reacciéon es superior al valor de Kc, por lo que el sistema no se encuentra
en equilibrio, desplazandose hacia la izquierda, es decir, hacia la formacion de NO y Cls.

a) Explique en qué consiste el efecto del ion comun en equilibrios heterogéneos (reacciones de preci-
pitacion). b) Escriba el enunciado del principio de Le Chatelier y explique su utilidad. ¢) Defina los
siguientes conceptos: i) Acido y base seguin la teoria de Bronsted-Lowry. ii) Constante de solubilidad.

Respuesta:

a) Si en una disolucién saturada que contiene los iones AT y B~ , de forma que K,s = [AT][B7] se
le afiade alguno de estos iones en forma de otro compuesto quimico (por ejemplo, afiadiendo NaCl a
un disolucién de AgCl), disminuira la solubilidad del compuesto AB, produciéndose la precipitacion de
éste. A la adicion de un ion igual a uno de los que se encuentran en la disolucion se le denomina efecto
del ion comin.

b) El Principio de Le Chatelier establece que cuando en un equilibrio quimico se produce cualquier
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causa que tiende a modificar el equilibrio, el sistema tiende a contrarrestar dicha causa hasta alcanzar
un nuevo estado de equilibrio.
¢) 1) Segtn la Teoria de Bronsted-Lowry, un 4cido es toda sustancia capaz de ceder protones, mientras
que una base es aquella sustancia capaz de aceptar protones. ii) Si tenemos en una disoluciéon acuosa
una sustancia relativamente insoluble, de formula A, By, se podra establecer un equilibrio heterogéneo
de la forma:

AnByu(s) = mA™ (ac) + nB™ (ac)

Al tratarse de un equilibrio heterogéneo, la constante de equilibrio tomara el valor:
Kc — [AnJr]m[Bmf]n
A esta constante de equilibrio se le denomina constante del producto de solubilidad, y se representa

habitualmente por K

Determine si aparece precipitado o no al mezclar 40 mL de disoluciéon acuosa de nitrato de plata 1073
M con 160 mL de disolucién acuosa de cloruro de sodio 5x10~2 M. En caso afirmativo, calcule la masa
de solido que se obtendria si precipitase todo el cloruro de plata posible, asi como la concentraciéon de
iones cloruro que quedarian en disolucién. Datos: Masas atomicas: Ag = 107,9; Cl = 35,5 g/mol; Kps
(AgCl) = 1,7x1071°

Respuesta:

a) La concentracion de cada uno de los iones al mezclar las dos disoluciones serd, respectivamente:

40-1073
200

160-5-1073
=2.107*M [cr]zuzzl.m*?q\/[

+1
[Ag™] = 500

Al ser el producto de solubilidad, Kps = [Ag™][C17] = 1,7-1071% y ser el producto de las concentraciones
de ambos iones superior a K, se producira precipitado de AgCl.

Suponiendo que ha precipitado todo el AgCl posible (correspondiente a la concentracion del ion Ag™),
y que parte de este precipitado se disuelve, tendremos en el equilibrio:

AgCl (s) = Agt + Cl-
2:10%4—x X 4-1073—-2.10"4+4x

Aplicando la constante del producto de solubilidad, tendremos:
1,7-1000 =x(3,8- 1073 +x)  x=4,47-10"%
La concentracién de iones cloruro sera:
[C17] =3,8-1073+4,47-1078 ~ 3,8 - 10 °M
Mientras que la masa de AgCl solido sera:

m=(2-10"* —4,47-10"%)mol - L™1(107,9 + 35,5)g - mol =" - 0,2L = 5,73 - 10 °g

Para la siguiente reaccion en fase gas: Io(g) + CsHg(g) = CsHg(g) + 2 HI(g) Se cumple la ecuacion: In
Kp = 17,39 - 11.200/T a) Calcule el valor de Kp y de Kc a una temperatura de 114 °C. b) Se introducen
cantidades equimoleculares de I y C5Hg en un recipiente cerrado, de modo que la presion total es de 12
atm. Calcule la presion total y las presiones parciales de todos los gases cuando se alcanza el equilibrio
a 114°C. Dato: R = 0,082 atm-L-mol~*-1K~*.

Respuesta:

a) A una temperatura de 1142 C (387 K), tendremos:

112
K, = 17,39 — Wgo =—11,55 K, =9,64-10°
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K. = K,(RT) ™" =9,64-1075(0,082-387) "' =3,04- 107

b) El equilibrio sera el siguiente:

Io(g) + CsHg(g) = CsHg(g) + 2HI(g)

a—x 2x

Inicialmente, tendremos una concentracién de e mol/L de cada uno de los reactivos. Aplicando la
ecuacion de los gases, tendremos:

12 =2a-0,082- 387 a=0,189M
Aplicando la constante Kc:

) 7 _ [C5H6] [HI]2 o 4X3 o ) -3
3,04-1077 = Coity L]~ (0189 ~%° x=1,39-10"°M

Aplicando la ecuacion de los gases:
P=(2a+x)-0,082-387 =0,379-0,082-387 = 12,04 atm
Las presiones parciales en el equilibrio seran, respectivamente:

0,189 — 1,39 - 103
2.0,189+ 1,39 - 103

PL, = PceHs = 12,04 = 5,95 atm

1,39-103
2.0,189+1,39- 103

pc.H, = 12,04 =0,044atm pyr =2-0,044 = 0,088 atm

a) Para el equilibrio: 2 SO (g) + Oz (g) = 2 SO3 (g) la constante Kp a 350°C tiene un valor de 5,6x10%.
Si las presiones iniciales de diéxido de azufre y dioxigeno (antes de alcanzarse el equilibrio) son 0,350 y
0,762 atm, respectivamente, indique si cuando se alcance el equilibrio a esa temperatura la presién total
serd mayor, menor o igual a la presion total inicial. b) Enumere cuatro factores que pueden alterar un
estado de equilibro. Solo uno de ellos puede variar el valor de la constante de equilibrio. ;Cuél es? c)
Indique c6mo sera el pH (4cido, neutro o basico) de una disolucion acuosa de cada una de las siguientes
especies y escriba la reaccion correspondiente al equilibrio quimico que se establecera en cada caso: - i)

HCN ii) NaCH3COO iii) NHsMe iv) NH,CL.
Respuesta:

a) Inicialmente, tendremos a moles de SO3 y b moles de O2. En el equilibrio:

a—2x

2502(g) + O2(g) = 2503(g)
b—x 2x

Inicialmente, la presién total es 0,350 + 0,762 = 1,112 atm, siendo a + b el nimero total de moles.
En el equilibrio, el nimero de moles serd: n = a - 2x + b - x +2x =a + b - x, con lo que el nimero
total de moles disminuye respecto al inicial. De esta forma, manteniéndose constante el volumen y la
temperatura, la presiéon total deberd disminuir respecto a la presion inicial.

b) Los factores pueden ser variar la presion, variar la temperatura, aumentar o disminuir la concentra-
cion de reactivos, y aumentar o disminuir la concentraciéon de productos. La temperatura es el inico
de los anteriores factores que puede hacer variar la constante de equilibrio.

c¢) i) El HCN es un 4cido débil, por lo que en disolucién daréd lugar a un pH acido. ii) El acetato de
sodio es una sal de acido débil y base fuerte, por lo que la base conjugada del acido experimentara la
siguiente reaccién de hidrolisis:

CHz — COO™ 4+ Hy0 = CH3s — COOH + OH™
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25.

26.

Dando, por tanto, un pH bésico. iii) La metilamina es una base débil, dando lugar a la reaccion:
CH;3NH, + H,O = CH3NHZ + OH™

Siendo el pH basico. iv) El NH,Cl es una sal de acido fuerte y base débil. El 4cido conjugado de ésta
experimentard la siguiente reaccién de hidrolisis:

NHJ + HyO = NH; + H30™"
Sien, por tanto, el pH acido.

a) Calcule el pH de una disoluciéon saturada de hidroxido de hierro (11), cuya constante de solubilidad,
Kps, tiene un valor de 1,6x10~1*. b) Represente graficamente de forma aproximada cémo seria la curva
de valoracion (pH vs V valorante) cuando se valora una disoluciéon de acido clorhidrico con hidréxido
de sodio y coméntela. Escriba cudl sera la reaccién que tiene lugar en la valoracién e indique como sera
el pH de la disolucién en el punto de equivalencia.

Respuesta:

a) El equilibrio de solubilidad es el siguiente:
Fe(OH)y = Fe?T + 2 OH™

Aplicando la constante Kps:
1,6-10711 =45  s=1,59-107°

La concentracion de [OH™] = 2-1,59 - 1075 = 3,18 - 1075. Teniendo en cuenta que:
pH = 14 — pOH = 14 + log 3,18 - 107> = 9,50

La curva de valoracién es la que puede verse en el ejercicio 7 de la seccion Acidos y bases. La reaccion
de valoracion es la siguiente:
HCl 4+ NaOH — NaCl + H2O

Al formarse una sal de acido fuerte y base fuerte, la base y el acido conjugado serén débiles, por lo que
no se producird hidrolisis. El pH en el punto de equivalencia serd neutro.

a) Uno de los pasos en la sintesis industrial del acido sulfarico es la oxidacion de dioxido de azufre a
trioxido de azufre catalizada por pentadxido de. vanadio, que tiene lugar a unos 400°C, segtn la reaccion:
2503 (g) + O2 (g) = 2 S03 (g) AH < O . Indique en qué sentido se desplazara este equilibrio si, una
vez alcanzado, se producen los siguientes cambios: i) se extrae parte del dioxigeno gaseoso . ii) se afiade
algo mas de oxido de azufre (IV) gaseoso. iii) se extrae parte del 6xido de azufre (VI) gaseoso. iv) se
comprime la mezcla de gases. v) se extrae el pentadxido de vanadio. vi) se aumenta la temperatura.
b) Indique coémo afectarén a la velocidad de esta reaccion los cambios introducidos en los dos ultimos
apartados.

Respuesta:

a) i) La disminucién de la concentracion de uno de los reactivos desplaza el equilibrio hacia la
izquierda. ii) Por el contrario, el aumento de la concentraciéon de alguno de los reactivos hace que
el equilibrio se desplace hacia la derecha. iii) Si disminuimos la concentracion de alguno de los
productos, el equilibrio se desplazara hacia la derecha. iv) Un aumento en la presion desplaza el
equilibrio hacia donde el ntumero de moles gaseosos sea menor, es decir, hacia la derecha. v) No hay
desplazamiento del equilibrio, sino que variara la velocidad de la reaccién. vi) Al ser exotérmica la
reaccion, un aumento en la temperatura producira un desplazamiento del equilibrio hacia la izquierda.
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6.

ACIDOS Y BASES.

1. a) Se dispone en el laboratorio de disoluciones acuosas de concentracion 0, 1 M de las siguientes

sustancias: nitrato de sodio, amoniaco, acido nitrico, hidréxido de potasio y cloruro de amonio. Ordene
razonadamente dichas disoluciones por orden creciente de pH. b) Se mezclan 50 mL de la disolucién
0, 1 M de acido acético con 50 mL de disolucién 0, 1 M de hidréoxido de potasio. Indique, razonando
su respuesta y sin necesidad de calcular el valor del pH, si la disolucién resultante sera acida, basica o
neutra.

Respuesta:

a) El nitrato de sodio es una sal de acido fuerte y base fuerte, por lo que en disolucién, su pH es neutro.

El amoniaco es una base relativamente débil; el 4cido nitrico es un acido fuerte; el hidréxido de potasio
es una base fuerte y el cloruro de amonio es una sal de acido fuerte y base débil, donde el cation NHZlL
experimenta el siguiente proceso de hidrolisis:

NH] + H,O = NH; + H,O

Por lo que el pH de esta ultima disolucion es ligeramente acido. Asi pues, el orden creciente de pH seréa:
HNO; < NH4Cl < NaNO3;< NHz;< KOH

b) La sal formada (acetato de potasio) es una sal de acido débil y base fuerte, por lo que el anién
acetato experimenta el siguiente proceso de hidrolisis:

CHz — COO™ 4+ Hy0 = CH3s — COOH + OH™

Por lo que el pH sera alcalino.

. Se valoran 20 ml de una disolucién de acido nitrico 0, 15 M con una disolucién de hidréxido de potasio

0, 1 M. a) Calcule el pH de la disolucién inicial de acido nitrico. ) b) Calcule el el pH de la disolucion
tras la adicion de 10 ml de hidréxido de potasio. c¢) ;Cual sera el pH de la disolucion en el punto de
equivalencia? ; Cual de los siguientes serla el indicador méas adecuado para esta valoracién: azul de timol
(viraje: 1-3), rojo de fenol (viraje: 6-8) o amarillo de alizarina-R (viraje: 10-12)? d) ;Qué volumen de
base serd necesario afiadir para llegar al punto de equivalencia?

Respuesta:

a) El pH de la disolucion de acido nitrico sera:

pH = —logc = —log0,15 =0, 82

b) En ndmero inicial de moles de acido sera:
no=20-10"2-0,15=3-10"3
El niimero de moles de base anadido es:
ny=10-10"2.0,1=10"3
El namero de moles de acido sin neutralizar serd: n = ng - np= 2-1073. la concentracion sera:

21000
“T20+10)-10°

c¢) Al formarse una sal de acido fuerte y base fuerte, el pH sera 7.

d) Dado el pH 7 en el punto de equivalencia, el indicador més adecuado es el rojo de fenol.
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d) para hallar el volumen de base, tendremos:

20-0,15=V-0,1 V=30mL

3. a) Complete las siguientes reacciones e indique las sustancias que actian como acido y como base y sus
pares conjugados segiin la teoria de Bronsted-Lowry: i) NH; + HyO ii) NH} + OH~ iii)CO3~ 4 H,0
b) Ordene razonadamente las siguientes sales en orden creciente del pH que tendra una disolucion de
cada una de ellas en agua: cloruro de calcio, acetato de potasio y nitrato de amonio.

Respuesta:

a)
i) NHf + H,0 = NH3 + H;0"

4cidoy bases base; —acidos

ii) NHf + OH™ = NHj + H,0

4cidoy basez base; acidos

iii) CO3~ + HyO = HCO5- + OH™

base; acidog 4cidoy bases

b) El cloruro de calcio es una sal de acido fuerte y base fuerte. Su pH sera neutro. El acetato de potasio
es una sal de acido débil y base fuerte. El anién acetato experimenta el siguiente proceso de hidrolisis:

CHz — COO™ 4+ Hy0 = CH3s — COOH + OH™

Con lo que el pH de la disolucién es basico. El nitrato de amonio es una sal de acido fuerte y base débil.
El catién amonio experimenta la siguiente hidrolisis:

NHJ + H,0 = NH; + H30™
Siendo acido el pH de esta disoluciéon

4. Se preparan 250 ml de una disolucién disolviendo 1,5 g de &4cido acético (CH3COOH) en agua. Si esta
disolucion tiene un pH = 2,9: a) Determine el valor de la constante de acidez Ka para el acido acético.
b) Determine el grado de disociacion del acido acético en la anterior disolucion. Datos: Masas atOmicas:
C=12,H=1,0=16

Respuesta:
a) La concentracion inicial de acido acético sera:

. 1,5/60
0,25

=0,1M

El equilibrio de disociacién para el acido acético es el siguiente:

CH3 — COOH + H,0 = CH3 — COO™ + H30"
0,1—x X b'q

Puesto que el pH es 2,9; podremos escribir: x = 1072? = 1,26:10~3 . Con estos datos, la constante Ka

tendra el valor: 9 ( 3)2
X 1,26-10~ 5
K. — - ’ =1,61-107"
T ec—x 0,1-1,26-10"3 ’

b) El grado de disociacién seréa:

8

1,26-10-3
T2 0,0126
@ 0,1 ’

o
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5. El 4cido fluorhidrico es un acido débil cuya constante de disociacion Ka es 3,5-107%. Si 0,125 gramos
de acido fluorhidrico se disuelven en 250 ml de agua, calcule: a) El pH de la disolucién resultante.
b) El grado de disociacion del acido en estas condiciones. ¢) El volumen de una disolucion 0,25 M de
hidréxido de sodio que debe anadirse a 100 ml de la disolucion anterior para neutralizarla. Datos. Masas
atémicas: F = 19; H = 1.

Respuesta:

a) La concentracion inicial de acido fluorhidrico es:

0,125/20
o2 g 025 M
070,25 ’

En el equilibrio tendremos:

HF +H,O=F +H30"
0,025—x x X

Aplicando la constante K, :

%2

3,5-10—4=W x=2,79-107% y pH=2,55
y — X

b) El grado de disociacién se calcula asi:

2,79.1073
—cpa— =22 112
T e A 0,025 ’

¢) Cuando se produzca la neutralizacion, dado que la reacciéon se produce mol a mol, tendremos:

VaMa = VMg 100-0,025=Vg-0,25 Vg = 10mL

6. a) Indique de manera razonada si las siguientes afirmaciones sabre una disoluciéon acuosa de un acido
son verdaderas o falsas. i) El producto [H3OT|-[OH™] = 10~!* para la disolucion acuosa del 4cido. ii) La
concentracién de H3O% en disolucion es mayor que 10~7 M. b) Se prepara una disolucién afiadiendo 4,88
g de acido benzoico, C¢HsCOOH, a la cantidad de agua necesaria para obtener 500 ml de disolucién.
En dicha disolucion el acido esta disociado en un 2,8 %. Calcule la constante de acidez Ka del acido
benzoico y el pH de la disolucién. Datos. Masas atomicas: H = 1; C = 12; 0 = 16.

Respuesta:

a) i) La afirmacion es correcta. El producto idnico del agua tiene este valor a 252 C. ii) La afirmacion
es falsa. Cuanto mayor sea la concentracion del acido, menor seré el pH (siempre menor que 7) y, por
tanto,la concentracion de iones [H3OV|

b) La concentracion inicial de acido benzoico es:
4,88/122
cp=——"—
0 0,5

sabiendo que a = 0,028, podremos escribir , en el equilibrio:

CgHs — COOH + H,0 = CgHs — COO™ + H30Jr
0,08(1—-0,028) 0,08-0,028 0,08-0,028

=0,08M

La constante K, tendra el valor:

(0,08-0,028)> B
a= 2 IR0 6 y5. 1070
0,08(1—0,028)

El pH es:
pH = —log 0,08 - 0,028] = 2,65
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7. a) Describa como realizaria experimentalmente una valoracion de éacido clorhidrico de concentracion
aproximada 0,25 M con una disolucién de hidréxido de sodio 0,2 M. b) Si dispone de los indicadores de
la tabla, ;cuél de ellos emplearia para realizar dicha valoracién? ; Qué cambio de color esperaria apreciar

| Indicador | pH viraje | color |
Azul de timol 1,2-2,8 rojo-amarillo
Azul de bromotimol 6,0-7,6 amarillo-azul

Amarillo de alizarina-R | 10,2-12,0 | amarillo-violeta

al alcanzar el punto de equivalencia? c) Represente, de forma aproximada, la curva de valoracion acido-
base correspondiente (pH vs VNaon) y comente la variacion de pH que se iria produciendo a lo largo
de la misma.

Respuesta:

a) y b) En un vaso de precipitados se dispone un volumen conocido de disolucion del acido. 0,25 M.
Se carga una bureta con disolucién de NaOH 0,2 M y se anaden al vaso de precipitados unas gotas de
indicador, concretamente, azul de bromotimol, pues la disoluciéon resultante es neutra, y el intervalo
de viraje de este indicador se encuentra entre un pH ligeramente acido y otro ligeramente basico. Se
vierte disoluciéon de NaOH sobre el vaso de precipitados, agitando hasta que el color amarillo del
indicador vire a azul de forma permanente. En el punto de equivalencia (pH = 7) cabria esperar un
color verdoso, resultante de la mezcla de azul y amarillo.

¢) La curva de valoracion puede tener una forma semejante a ésta:

V NaOH (mL)

8. a) La constante de disociacién 4cida del 4cido hipocloroso, Ka, tiene un valor de 3-1078. Si se anaden
32 g de acido hipocloroso en la cantidad de agua necesaria para obtener 500 mL de disolucién, calcule:
i) El grado de disociacion . ii) El pH de la disolucion resultante. b) Las disoluciones acuosas de cloruro
de potasio, bromuro de amonio y acetato de litio presentan en un diferente comportamiento acido-base
. Ordénelas segin su valor creciente de pH y justifiquelo de manera razonada. Datos. Masas atémicas:
H =1; 0 =16; Cl = 35,5.

Respuesta:

a) La concentracion inicial del dcido hipocloroso sera:

32
52,5
0,5

c =1,22M

A partir del equilibrio de disociacion:

HCIO +H,0 = ClO~ +H30"
1,22(1—a) 1,22c 1,22c
1,22a2

a=1,57-10"%
11—«

3-107°% =
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10.

11.

b) El cloruro de potasio es una sal de acido fuerte y base fuerte, por lo que su disolucion tiene un pH
neutro. El bromuro de amonio es una sal de acido fuerte y base débil, produciéndose el siguiente proceso
de hidrolisis:

NH; + H,O = NH3 + H;0"  pHécido

El acetato de litio es una sal de acido débil y base fuerte. Se produciré el siguiente proceso de hidrolisis:
CHs; — COO™ + H,O = CH3 — COOH + OH™ pH basico

Por tanto, la ordenaciéon segun el valor creciente de pH sera: NHyBr < KCl < CHs — COOLi

. Se prepara en el laboratorio una disolucién de acido acético de concentracion 5,5-10~2 M. a) Calcule el

grado de disociacion del acido en esta disolucion. b) Calcule el pH de la disolucion. ¢) Calcule el volumen
de una disolucion de hidréxido de sodio 0,1 M necesario para neutralizar 20 ml de la disolucién de 4cido
acético. d) Justifique de manera razonada si el pH resultante tras la neutralizacion del apartado anterior
sera 4cido, bésico o neutro. Dato. Ka (4cido acético) = 1,86-107°

Respuesta:
a) El equilibrio de disociacién sera:

CH3; — COOH + H,O = CH3 — COO™ + H30Jr
5,5-10-2(1—a) 5,510~ 2a 5,510~ 20

5,55 1022

1,86-107° =
’ 1—a

a=0,018
b) El pH es: pH = -log (5,55 - 1072 -0, 018) = 3.
c¢) Al reaccionar un mol de acido con un mol de base, podemos establecer la igualdad:

V-0,1=20-555-10"2 V=11,1mL

a) Escriba las formulas de las bases conjugadas de los siguientes acidos y escriba la expresion corres-
pondiente a cada equilibrio acido/base: i) HCN ii); HoPOj iii) (CH3)NH;3™; iv) CoH5OH; v) HNO3 b)
Determine la concentracion que debe de tener una disolucién acuosa de acido acético para que el pH
de la misma sea 3,46. Dato. Ka (acido acético)= 1,75 x 1075

Respuesta:

a)i) HCN + HbO = CN~ 4+ H30% ii) HPO,; + H,O = HPO;  +H;0%

juge .
base conjugada base conjugada

iii) (CH3)NHZ + HoO = (CH3)NHy + H30%iv) CoHsOH + HoOF = CoH;0~  + H307

base conjudada base conjugada

V) HNOj3 + H,O = NO3 +H30*

base conjugada
b) A partir del equilibrio de disociacion:

CH3 — COOH + H20 = CH3 — COO~ + H30™"

Cc—X

Sabiendo que el pH = 3,46 — - log x, tendremos: x — 107346 = 3,47 . 10~%. Tomando la constante de
ionizacion:
(3,74 -1074)2

1,75-10° =2~ — 7
’ c—3,74-104

¢c=28,37-107*M

Razone sobre la veracidad o falsedad de las siguientes afirmaciones: a) En la valoracion de acido acético
con hidroxido de sodio, en el punto de equivalencia el pH es basico. b) El pH de una disolucion de
bromuro de amonio es mayor que 7. ¢) Si el pH de una disolucion de un acido monoprético fuerte es 2,
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12.

13.

17, la concentracion del acido esta comprendida entre 0,001 y 0,0001 M. d) La constante de hidrolisis de
una sal formada en la reaccion de un acido débil con una base fuerte es Kw/Ka. e) Una disolucién 0,5
M de nitrato de potasio tiene un pH mas bajo que una de acetato de sodio de la misma concentracion .

Respuesta:

a) La afirmacién es correcta: El ion acetato que se produce experimenta el siguiente proceso de
hidrolisis:
CH; — COO™ + H,O — CH3 — COOH + OH™
con lo que el pH sera basico. b) El bromuro de amonio es una disolucion de éacido fuerte y base débil.
El ion NHZ experimenta el siguiente proceso de hidrolisis:

NHJ + HyO — NH; + H30™"

Siendo, por tanto, el pH acido (<7). La afirmacion es incorrecta.c) La afirmacion es incorrecta: El pH
2,17 es inferior al menor de los pH de las disoluciones de concentraciones respectivas 0,001 (pH = 3) y
0,0001 (pH = 4). d) La afirmacion es correcta, pues:

[AT]H50F]  [AT][HsOT][OHT] Ky Kw

ST TAE T AHOH] K MUK

e) La [ es correcta: la disolucion de nitrato de potasio es neutra (sal de acido fuerte y base fuerte),
mientras que la de acetato de sodio es bésica (ver apartado a).

Al disolver 1,05 g de anilina (C¢HsNH3) en agua hasta un volumen de 25 mL se obtiene una disolucién
basica, al establecerse el equilibrio acido-base correspondiente. a) Escriba la ecuacion correspondiente
a dicho equilibrio y la expresion de la constante de equilibrio. b) Si la disolucién resultante tiene un pH
= 9.14, ; Cual sera el valor de Kb de la anilina? Datos. Masas atémicas: C = 12; H = 1; N = 14.

Respuesta:
a) La ecuacion es la siguiente:

CeHsNH; + HoO = CgHsNHY + OH™
0,45—x x x

La expresiéon de la constante de equilibrio es la siguiente:

Ky, =
b [C¢HsNH,]

b) La concentracion inicial de la anilina es:

1,05 g06H5NH2
c = 93gCGH5NH2 -mol—1
B 0,025

=0,45M

10714

- . ] 10-9.14 _ .10-10 B [ —
Al ser pH log 9,14; [H307] = 10 7,24-1077 ,y [OH7] 7,24 -10-10

=1,38-10"°

7 (1,38 - 1075)2
©0,45—7—1,38-10"5

Ky =4,23-1071

a) Se prepara una disolucion disolviendo 46 mg de acido formico (acido metanoico) en 100 mL de agua.
Calcule el valor de su constante de acidez sabiendo que el pH de la disoluciéon preparada es 2,92 . b)
Se hacen reaccionar 10 mL de la disolucién de acido férmico anterior con una disolucién que contiene
4 mg de hidroxido de sodio en 10 mL de agua. Indique razonadamente como sera el pH (acido, basico
o neutro) de la disolucion resultante. Datos: Masas atomicas: C = 12, H = 1, Na = 23, O = 16.
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14.

15.

Respuesta:

a) La concentracion inicial de acido férmico es:
46 - 10~ 3g/46 g - mol ~*
C =
0,1L
El equilibrio de disociacién es el siguiente:

H - COOH + H,O = H - COO™ +H307

10-2—x x

=10"2mol -L™*

Puesto que el pH = 2,92, [H30F| = x = 107292 = 1,20 - 1073, Asi pues, la constante de acidez seréa:

(1,20-1073)2 , )
K, = =1,64-10
10-2-1,20-10-3

b) La reaccion que se produce es:

H - COOH + NaOH — H — COONa + H,O

La reaccion se produce, pues, mol a mol. El nimero de moles de acido sera de 10721072 = 10~*

mientras que el nimero de moles de NaOH sera:

mol,

nnaon = 4-1073g/40 g - mol ™! = 10~ * mol NaOH

Puesto que el nimero de moles de NaOH es igual al de moles de HCOOH, se produce una neutralizacion
completa. No obstante, al proceder la sal obtenida de un acido débil y de una base fuerte, el anién
formiato experimenta un proceso de hidrolisis:

H-COO™ +H,O =H - COOH+ OH™
Por lo que la disolucién obtenida sera basica.

a) Clasifique en 4acidos y bases, segtin la teoria de Bronsted-Lowry, las siguientes especies quimicas:
POi_, NH} y F~, escribiendo la reaccién que tiene lugar al disolverlas en agua. Indique el par conjuga-
do en cada caso. b) Razone sobre la veracidad o falsedad de las siguientes afirmaciones: i) Un acido débil
es aquél 4cido cuyas disoluciones son diluidas. ii) La disociacion de una base fuerte en una disolucién
diluida es practicamente total.

Respuesta:

a) PO} 4+H,0 = HPO7 + OH:base NH} + HyO = NH; + H307 : acido. F~ + HyO = HF + OH:
base. En color rojo se senala el par conjugado y en azul, el caracter acido o basico.

b) i) La afirmacion es incorrecta, pues para ser un acido débil debe tener una pequena constante de
acidez. ii) La afirmacién es correcta.

a) Escriba el/los equilibrio/s acido-base que se podria/n establecer entre cada una de las siguientes
especies y agua. i) HS™ ii) SO3 iii) CHyCICOOH iv) HoPO,~ v) ClO4~ b) Los valores de pKa de dos
acidos monoproéticos HA y HB son 5,9 y 8,1, respectivamente. ;Cual de los dos acidos es el méas fuerte?

Respuesta:

i)HS™ + H,O = S*~ + H30T y HS™ + Hy0 = HyS + OH™
ii) SO3~ + HoO = HSO; + OH™
iii) CHyCICOOH + H,0 = CH,CICOO™ + H30™"
iv) PO, + HyO = HPO;™ + H30T y HoPO; + HyO = H3PO, + OH™
v) C10; + H,0 = HCIO, + OH™

b) Teniendo en cuenta que pK,= - log K, , sera mas fuerte aquél de los dos cuya constante de acidez
(y, por tanto, su pK, ) sea menor), es decir, el dcido mas fuerte serda HA .

36



LA RIOJA PRUEBAS EBAU QUIMICA

16. a) Calcule el pH de una disolucién acuosa de acido acético 0,1 M sabiendo que esta ionizado en un
1,34 %. b) Calcule el valor de Ka para el acido acético.c) Calcule el pH y el grado de ionizacion de una
disolucién de acido acético 1,5 M.

Respuesta:

a) El equilibrio se puede representar de la siguiente forma:

CH3 — COOH + Hy0 = CH3 — COO™ + H30" (%)

c(l-a) cor ca
Sabiendo que ca = 0,1-0,0134 = 1,34 - 10~3 tendremos:
pH = —log1,34-1073 = 2,87
La constante Ka para el acido acético es:

_ [CH3CO0~][Hs0%]  0,1(1,34-107%)?

= = =1,82-107°
N [CH3COOH] 1-0,0134 '
c¢) Teniendo en cuenta el equilibrio (*):
1,502 ,
1,82-107° = Loam  _ 3,48-1073
11—«

El pH sera:
pH = —logca = —log1,5-3,48-1073 = 2,28
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7.

OXIDACION Y REDUCCION.

1. Se hace reaccionar una muestra de 15 g de cobre impuro con una disolucién acuosa de acido sulftrico,

obteniéndose 32,64 g de sulfato de cobre (II), ademas de dioxido de azufre y agua. a) Escriba y ajuste
la reaccion por el método del ion-electron.b) Calcule la riqueza de la muestra inicial de cobre. Datos.
Masas atémicas: Cu = 63,5; O = 16; S = 32

Respuesta:
a) Las semirreacciones de oxidaciéon y reduccion son, respectivamente:
Cu—2e — Cu?t
4HT +S05” +2e” — SOz + 2H50
Sumando ambas semirreacciones:
4H' +8027 4+ Cu — SO3 + 2H,0 + Cu?*

En forma molecular:
2H5S0O4 + Cu — SO5 + 2H50 + CuSOy4

b) Para calcular la riqueza de la muestra, podemos plantear la siguiente igualdad:

63,5g Cu  159,5gCuS0Oy,
= x=13gCu
x g Cu 32,64 gCuS0Oy4

La riqueza de la muestra sera, pues:

13
= 2100 = 86,67 %
r=TE ,67 %

. Se construye una pila con electrodos Cu?*/Cu y Sn?*/ Sn, unidos a través de un puente salino que

contiene una disolucion de cloruro de amonio. a) Escriba las semirreacciones que tienen lugar en los
electrodos, asi como la reaccion global, y calcule el valor de la f.e.m. estandar de dicha pila. b) Indique
cudl serd el anodo y cudl sera el catodo, asi como la polaridad de cada electrodo. ¢) Haga una repre-
sentacion grafica de dicha pila y represente la notacion de la misma. d) Indique razonadamente en qué
sentido se desplazaréan los iones amonio y los iones cloruro. Datos. € (Cu?*/Cu) = 0,34 V; £(Sn** /Sn)
=-0,14 V.

Respuesta:
a) y b) Las semirreacciones son las siguientes:
Anodo (—) (oxidacién) :  Sn —2e” — Sn?*
Cétodo (+) (reduccién) :  Cu** +2e~ — Cu
La reaccion global es:
Cu?™ +Sn — Cu+Sn?t % =%, 4o — €% uo = 0,34 — (—0,14) = 0,48V

¢) Una representacion grafica de la pila podria ser:
La notacién de la pila es: Sn|Sn?*||Cu?*|Cu.

d) Los iones amonio, al tener carga +, se desplazaran hacia el d4nodo, mientras que los iones cloruro
(carga -) lo haran hacia el catodo.
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Electrodo Puente salino Electrodo

deestafio de cobre

‘ _2+‘

sn” Cu

3. Se introducen en un matraz 30 gramos de aluminio del 95 % en masa de pureza y se afiaden 100 ml de
acido clorhidrico comercial de densidad 1,17 g/mL y del 35 % de riqueza en masa. El aluminio reacciona
con el acido clorhidrico para formar tricloruro de aluminio y dihidrégeno gaseoso. a) Ajuste la reacciéon
por el método del ion-electréon. b) Calcule cual es el reactivo limitante. ¢) Calcule la masa de aluminio
que reacciona y de tricloruro de aluminio que se forma. d) Calcule el volumen de dihidrogeno gaseoso
que se forma a 25° C y 740 mm de Hg.Datos. Masas atomicas: Al = 27; H = 1; Cl = 35,5.

Respuesta:

a) Las semirreacciones son las siguientes:
Oxidacién : Al —3e~ — AT
Reduccién :  2H' 4+ 2e~ — Hy

Multiplicando la primera semirreaccién por dos, la segunda por tres,y sumando miembro a miembro,
tendremos:
2A1+6HY — 2A1°T + 3H,

En forma molecular, tendremos:

2A1+6HCI — 2 AlCI5 4+ 3H,

b) La masa de aluminio puro serd: m = 30-0,95 = 28,5 g, mientras que la masa de HCI sera: mpc) =
100-1,17-0,35 = 40,95 g. para calcular el reactivo limitante, planteamos la siguiente relacién:

2.27gAl  28,5gAl
6-36,5gHCl  xgHCI

Al disponer unicamente de 40,95 g de HCI, éste sera el reactivo limitante.

x = 115,58 g HC1

¢) La masa de aluminio que reacciona se puede calcular de esta forma:
2-27gAl xgAl
6-36,5gHCl 40,95 gHCI
La cantidad de tricloruro de aluminio obtenida sera:
2-27gAl ~10,1gAl

_ — 49,945 AICIL
2.133,5gAICl;  xgAlCl, < o UreAR

x=10,1gAl

d) Por ultimo, para hallar el volumen de Hs, podemos utilizar la siguiente relacion:

2-27gAl  10,1gAl
3molHy ~ xmol Hy

x = 0,56 mol Hy

Aplicando la ecuacion de los gases:
740

— V =20,56-0,082-298 V=14,06L
760 ) ) Y
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4. Teniendo en cuenta los datos de potencial estandar de reduccién proporcionados, razone si cada una
de las siguientes afirmaciones es verdadera o falsa: a) Al fabricar una pila con los sistemas Ag™/Ag
y Zn**/Zn, el electrodo de plata acta como dnodo. b) Al afiadir una disolucién de Cu?* sobre un
recipiente de plomo, se produce reaccién. c¢) Los iones Pb?T se reducen espontédneamente a Pb en
presencia de iones Zn?*. d) Al introducir una barra de cobre en una disolucién de nitrato de plata, la
barra se recubre de plata. Datos. E°(Ag™ /Ag) = 0,80 V; EY(Zn** /Zn) — -0,76 V; E°(Pb?T /Pb) — -0,
14 V; E°(Cu?*/Cu) = 0,34 V.

Respuesta:

a) Para actuar el electrodo de plata como anodo, el potencial de la pila seria: eg = —0,76—0,80 > 0.La
afirmacion es falsa.

b) El potencial de la reaccion deberia ser: eg = 0,34 — (—0,14) > 0. La afirmacion es correcta.
¢) La afirmacion es falsa, pues no se pueden reducir simultaneamente ambos iones.
d) El potencial de esta reaccion seria: g = 0,80 — 0,34) > 0. La afirmacién es correcta.

5. Se hacen reaccionar KClOs, CrCls y KOH, produciéndose KoCrOy4, KCl y H2O. a) Formule e identifique
las semirreacciones de oxidaciéon y de reduccién, especificando cudl es el agente oxidante y cudl el
reductor. b) Mediante el método del ion-electréon ajuste las dos semirreacciones, la reaccion iénica y la
reaccion molecular en medio béasico.c) Ajuste la semirreaccion crzoi— /Cr3* en medio 4cido y justifique

si una disolucién 1 M de dicromato de potasio en medio acido es capaz de oxidar un anillo de oro. Datos.
E2 (Au®t /Au) = 1,50 V; E? (Cry0727/Cr3T) = 1,33 V.

Respuesta:
a) Las semirreacciones de oxidaciéon y de reduccion son las siguientes.

Oxidacién :  Cr*t +4H,0 —3e™ — CrOif +8HT Cr3T : reductor

Reduccién :  ClO35 + 6H" +6e~ — Cl™ +3H,0 ClO5 oxidante
b) Multiplicando por dos la semirreacciéon de oxidacion y suméndola a la de reduccién, tendremos:
2Cr*" + 8H,0 + ClO; + 6 H" — 2CrO3~ + 16 H' + Cl™ + 3H,0
Agrupando términos:
2Cr*t + 5H,0 + ClO; — 2CrO;™ + 10H + C1™

Sumando a cada miembro 10 OH™ :

2Cr*" + 5H,0 + ClO; + 100H™ — 2CrO;~ + 10H" +100H™ + CI~
Nos queda, finalmente:

2Cr** + Cl0; +100H™ — 2CrO?~ + 5H,0 + C1™
En forma molecular:
2 CrCls + KCIO3 + 10 KOH — 2 K5CrOy4 + 5 HyO + 7KCl

c¢) La semirreaccion es :
Cry02” +14HT +6e~ — 2Cr*T + 7H,0

El potencial de la pila, en la cual el Au deberia actuar como anodo, seria: €pijq = Ecatodo — Eanodo =
1,33 —1,50 < 0, por lo que el oro no puede ser oxidado por la disoluciéon de dicromato.
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6. Cuando se introduce un fragmento de plata metalica en un recipiente con acido nitrico se produce una
reaccion en la que se forman nitrato de plata, monoxido de nitrogeno y agua. a) Ajuste las ecuaciones
ibnica y molecular por el método del ion-electron. b) ;Qué volumen de mondxido de nitrogeno gas,
medido a 20°C y 750 mm Hg, se formara por reaccion de 26 ,95 g de plata con acido nitrico? ¢) §Qué
volumen de disolucién de &cido nitrico 0,1 M se necesitaria para que se produzca la reaccién del anterior
apartado? Datos. Masa atomica : Ag = 107,8; R = 0,082 atm-L-mol~*-K~!.

Respuesta:
a) Las semirreacciones son las siguientes:
Ag—1le” — Ag™
NO; +4H' +3e” — NO +2H,0

Multiplicando la primera semirreaccién por tres y sumando la segunda, tendremos:

3Ag+NO; +4H'T — 3Ag™NO + 2H,0
Que, en forma molecular, queda asi:

3Ag+ 4HNO3 — 3AgNO3 + NO + 2 H50
b) A partir de la ecuacion ajustada, se puede establecer la siguiente relacion:

3-107,8gAg  1molNO
26,95gAg  xmolNO

x = 0,083 mol NO

Aplicando la ecuacién de los gases:

@V:0,083-0,082-293 V=202LNO
760
c¢) Aplicando una relaciéon semejante a la del apartado anterior:
3-107,8gAg  4molHNO;3

- V = 3,33 L disolucié
26,95¢ Ag V-0, 1 mol HNO; ; disolucién

7. Se somete a electrolisis cloruro de zinc fundido haciendo pasar una corriente de 3,00 A durante cierto
tiempo hasta que se depositan 24,5 g de zinc metélico. a) Escriba y ajuste las reacciones que tienen
lugar en el catodo y en el 4nodo. b) Calcule el tiempo necesario para realizar el proceso. c) Determine el
volumen de gas liberado durante la electrolisis, medido a una de temperatura 75°C y a una presioén 650
de mm Hg. Datos. Masa atomica: Zn = 65,39; F = 96485 C/mol electrones; R = 0,082 atm-L-mol K1,

Respuesta:

a) Las reacciones en el 4nodo y en el catodo son, respectivamente:
Anodo: 2CI~ —2e” — Cly

Cdtodo: Zn?>T +2e~ — Zn

b) Un equivalente electroquimico de Zn (65,39/2 g) precisa de 96485 C para depositarse, por lo que
podemos escribir la siguiente igualdad:

96485C  3,00-tC

- t = 24097 s
32.70gZn  24,5g7n i

c¢) Por cada mol de Zn depositado se desprende 1 mol de Cls, por lo que el niamero de moles de cloro

sera
24,5

= m = 0, 385 mol Clg

n012 = nZn
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Aplicando la ecuacién de los gases:

%V:O,385-0,082-348 V =12,85LCl,

8. Para estudiar la capacidad oxidante del ion paladio(ll) se trata una disoluciéon 0,1 M de dicho ion
con una pequeila cantidad de cada uno de los siguientes metales: i) oro ii) sodio iii) cobre iv) platino
a) Escriba ajustadas las semirreacciones de oxidacién y reduccion, asi como la reacciéon global que se
produciria entre paladio (l1) y cada uno de estos metales. b) Indique razonadamente si en condiciones
estandar el ion paladio (11) oxidara espontdneamente a alguno de estos metales. Datos. E®(Na®/Na) —
-2,71 v; E°(Cu?T /Cu) = + 0,34 v; EO(Pd?T /Pd) = +0,95 v; EV(Pt>*/Pt) = +1, 18 v; E°(Aut /Au)
= +1,50 V.

Respuesta:

a) El potencial de reduccion del paladio es superior al de sodio y cobre, por lo que sélo reaccionara
de forma espontanea con estos elementos, seglin las reacciones respectivas:

Pd*t +2Na — Pd+2Nat™  =10,95—(-2,71) = +3,76 V

Pd** + Cu — Pd + Cu?*t 9 =0,95-0,34=+0,61V

9. En disolucién acuosa, el dicromato de potasio oxida el ion hierro (Il) a hierro (lll) en presencia de acido
clorhidrico, reduciéndose a ion cromo (ll1). a) Ajuste, mediante el método del ion-electron, la ecuacion
i6nica que corresponde a este proceso e indique cudl es la especie oxidante y cudl la especie reductora.
b) Al disolver una muestra de 2,5 g de un mineral de hierro en acido clorhidrico, se obtienen 50 ml de
una disolucion acuosa en la que todo el hierro presente en la muestra se encuentra en forma de hierro
(). En la valoracion de 20 ml de esta disoluciéon se consumen 15 ml de disolucion de dicromato de
potasio 0, 1 M. ; Cuél sera la riqueza en hierro del mineral de partida? Dato. Masa atémica: Fe = 55,85.

Respuesta:
a) Las semirreacciones son las siguientes:
CrQO? +14HT +6e~ — 2Cr3* CI‘QO$7 : oxidante
Fe?t —e™ — Fe3t Fe?" : reductor
Multiplicamos la segunda semirreaccién por 6, y la sumamos miembro a miembro a la primera:
Cry02™ + 14HT + 6 Fe?t — 2Cr*T + 6Fe® + 7TH,0
b) A partir de la ecuacion ajustada, podemos establecer la siguiente relacion:

1 mol K2Cr207 0,015 -0, 1 mol K20r207 _3 2
== : =9-10 1 Fe? ™t
6 mol Fe2+ x mol Fe?+ * HHOLEe

Este nimero de moles corresponde a una masa m = 9-1073 - 55,85 = 0,50 g de Fe en un volumen de

20 mL de disolucién acuosa. En 50 mL, la masa de hierro seré:
0,50 - 50

=-2—— =1,25gF

m 20 P EOBTe

Por tanto, la riqueza en hierro del mineral de partida seré:

1,25
2,5

)

%:

100 = 50,0
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10. a) Represente graficamente como construiria una pila cobre - plata dispone para ello de: hilo de plata,

11.

hilo de cobre, disolucion 1M de nitrato de cobre(ll) y disoluciéon 1M de nitrato de plata. Indique en
el dibujo el sentido en que circulan los electrones . ;Qué emplearia como puente salino? b) Escriba
ajustada la reaccion que se produce, determine la fuerza electromotriz o potencial de la pila e indique
cuél de los electrodos es el d&nodo y cuél el catodo. ¢) De las cuatro especies siguientes: Cu?*, Cu, Ag™"
y Ag, indique cual es el reductor més fuerte y cuél el oxidante més fuerte. Datos: E* (Cu?T/Cu) = 0,34
V,E (Agt/Ag) = 0,80 V.

Respuesta:

a) La representacion seria la siguiente:

>~ >

W=
Puente salino
(disolucion de KCI)
Electrodo Electrodo
de cobre de plata
cu? A

En el dibujo se representa el rojo el sentido de movimiento de los electrones.
b) La reaccion ajustada es la siguiente:

Cu+2Agt — Cu?t + Ag

La fuerza electromotriz es: € = €c4t0do — Ednodo = 0,80 — 0,34 = 0,46 V. El catodo es el electrodo
donde tiene lugar la reduccion, en este caso, el de plata, mientras que en el 4nodo (electrodo de cobre)
se produce la oxidacion.

c) El reductor mas fuerte es la especie que tenga mayor tendencia a oxidarse, mientras que el oxidante
maés fuerte es el que posea mayor tendencia a reducirse. Si nos fijamos en los potenciales de reduccion,
el ion Ag"' seria el oxidante méas fuerte, mientras que el Cu seria el reductor mas fuerte.

El yodato de sodio puede utilizarse para obtener yodo en un proceso en dos etapas en medio acido:
1) 103 +HSO; — I~ + 803~
2) I~ + IO; — I, + H,O

a) Ajuste ambas reacciones mediante el método del ion-electron. b) Indique en la reacciéon 2) cudl es el
agente oxidante, el reductor, la especie oxidada y la reducida.

Respuesta:
a) Las semirreacciones en la etapa 1 son las siguientes:
I0; +6H" +6e~ — I~ +3H,0
HSO; + H20 —2e” — SO, +3HT
Multiplicando por 3 la segunda semirreaccién y sumando algebraicamente:
10; +6H' +3HSO; +3H,0 — 1~ +3H,0 +3S07 +9HT"

Agrupando, nos queda:
10; +3HSO; — 1~ +3S037” +3H"

Para la etapa 2:
217 —2e” = 1y
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12.

13.

210; +6H" +4e” — I, + 3H,0
Multiplicando por 2 la primera semirreaccién, y sumando algebraicamente:
41 + 210; + 6HT — 31, +3H50

b) En la reaccion 2, el agente oxidante es el IO; , que se reduce a I, , mi entras que el reductor es I,
que se oxida también a I.

a) Ajuste mediante el método del ion-electron la siguiente reaccion:
MnOj + AsO; + H20 — MnO; + AsO}~ + OH™

b) Indique razonadamente si, en condiciones estandar, dicha reacciéon serd o no esponténea. c¢) De las
cuatro especies: MnO} , AsO5, MnOa, AsOif, indique cudl de ellas seré la mas oxidante y cudl la mas
reductora. Datos: E° (MnOj; / MnO) — 0,60 V, E* (AsO3~ /AsO;) — -0,67 V.

Respuesta:
a) Las semirreacciones son las siguientes:
MnO; +4H" +3e~ — MnO; + 2H,0
AsO; +2H,0 —2e™ — AsO}~ +4HT
Multiplicando por 2 la primera semirreaccién, por 3 la segunda, y sumando algebraicamente:
2MnO; +8HT + 6H0 + 3AsO; — 2MnOs + 3AsO3™ + 12HT + 4H,0
2MnO; +2H0 + 3 AsO; — 2MnOg + 3 AsO}~ +4HT
Sumando 4 OH™ a cada miembro:
2MnO; +2H0 4+ 3AsO; +40H™ — 2MnOs + 3 AsO}~ +4H™ +40H~
2MnO; +3AsO; +40H™ — 2MnOs + 3AsO3™ + 2H,0
La reaccion es espontanea, pues su potencial es:
=gl —e% =0,60—(—0,67)=+1,27V

La especie mas oxidante es es MnO, pues es la sustancia con mayor capacidad de reducirse,
mientras que la mas reductora es el Ast’ que posee la menor capacidad de reducirse.

En medio bésico, el dioxido de cloro se transforma en iones clorato y clorito. a) Escriba la reaccion que
tiene lugar y ajastela mediante el método del ion-electron. Identifique el agente oxidante y el agente
reductor. b) A la vista de los datos de la tabla, referidos a la reaccion anterior, determine la ecuacion
de velocidad para la misma, asi como el valor de la constante cinética.

| Experimento | [ClO] mol-L™' | [OH ] mol-L™' | v (mol-L~T-s71) ]

1 0,010 0,030 6,0-10~%
2 0,010 0,075 1,5-1073
3 0,055 0,030 1,82.1072

Respuesta:
a) Las semirreacciones serian las siguientes:

ClO2 +20H™ —1e” — ClO5 + H20
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14.

ClOy +2H' +3e” — CIO™ + H20

Multiplicando la primera semirreaccién por tres, y sumando la segunda:
4Cl02 +60H™ +2H" — 3ClO; + ClO~ + 4H,0
Que eliminando los protones, nos queda:
4ClO2 +40H™ — 3ClO; + CIO™ +2H0

El agente oxidante y el reductor son la misma especie, ClO; | que simultdneamente se oxida y se reduce.
b) La ecuacion de velocidad se puede expresar de la forma: v = k[ClO5]*[OH~]?. Si tomamos los datos
de los experimentos 1 y 2, podremos escribir:

.10~3 a B
va _ 1,5-107% _ k[0,010]%[0,075] 05-95 f-1
vi  6,0-10—% — k[0,010][0,030]°

Tomando ahora los datos de los experimentos 1 y 3:

vz 1,82-107*  Kk[0,055]%[0,030]
vi  6,0-1074  Kk[0,01]%[0,030]

30,33 = 5,5%

Tomando logaritmos, tendremos:
log 30,33 =1,48 =log5,5% =0, T4a a=2

La constante cinética se puede obtener a partir de los datos de cualquiera de los experimentos, por
ejemplo, el primero:

6,0-10~* = Kk[0,010]2[0, 030] k=200mol2-L2.s7!
Con lo que la ecuacién de velocidad queda asi:

v = 200[C10,]*[OH]

A la vista de la siguiente tabla, que recoge diferentes semisistemas redox ordenados en orden decre-
ciente de potencial estandar de reduccion: a) Indique cuéles de las siguientes reacciones se produciran

| Fo(g) +2e = 2F (ac) |
Cly (g) + 2e~ =22 Cl™ (ac)
Oz (g) +4HT (ac) + 4e” =2 2 H,0
Bry (g) +2e” =2 Br (ac)
Ag™ (ac) + e~ = Ag (s)

(ac) + 2 e~ = Cu (s)
2HT (ac) + 2 e~ = Hy (g)
Pb%* (ac) + 2 e~ = Pb (s)
Sn?T (ac) + 2 e~ 2 Sn (s)
Ni?* (ac) + 2 e~ = Ni (s)
Fe?T (ac) + 2 e~ = Fe (s)
Cr3T (ac) + 3e~ 2 Cr (s)
Zn*T (ac) +2e~ = Zn (s)
AT (ac) + 3e” = Al (s)
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15.

espontaneamente en disolucién acuosa en condiciones estandar: i) Pb (s) + Zn?* (ac) — Pb%* (ac) +
Zn (s) ii) Fe (s) + 2 H* (ac) — Fe?" (ac) + Ha (g) iii) 2 Cly (g) + 2 H20 (1) — 4 Cl~ (ac) + O2 (g)
+ 4 HT (ac) iv) 3 Ni?* (ac) + 2 Cr (s) = 2 Cr3* (ac) + 3 Ni (s) v) Cu?* (ac) + 2 Ag (s) — Cu (s) +
2 Ag™ (ac) b) i) De entre todos los cationes de la tabla, indique cuél tiene mayor y cudl menor poder
oxidante. ii) De entre los aniones, indique cudl tiene mayor y cuadl menor poder reductor. iii) Indica
cudl es el halégeno més oxidante y cuél el metal mas reductor.

Respuesta:

a) Se producen espontaneamente las reacciones ii), iii), y iv).

b) i) El Cu?" es el cation con mayor poder oxidante, mientras que el Na™ es el que tiene menos poder
oxidante.

ii) El anién con menos poder reductor poder reductor es el F~ | mientras que el que posee el mayor
poder reductor es el Br—

c) El F5 es el halogeno mas oxidante, mientras el Na es el metal mas reductor.

a) Una pila de niquel-cadmio contiene cadmio y 6xido de niquel (IV) sélidos, que se transforman en
hidroxido de cadmio e hidroxido de niquel (11) solidos durante el funcionamiento normal de la pila.
Escriba la reaccion que tiene lugar ajustandola (en medio bésico) mediante el método del ion-electron.
Identifique el anodo y el catodo de la pila, asi como el agente oxidante y el reductor. b) Dibuje y
represente esquematicamente una pila formado por un electrodo de zinc y otro de plata. Calcule el
potencial estandar de la pila. Datos: E* (Ag*t/Ag) = 0,80 V, E° (Zn** /Zn) = -0,76 V.

Respuesta:

a)La reaccion es la siguiente:
Cd + NiO2 — Cd(OH)3 + Ni(OH),
Las semirreacciones son las siguientes:
NiOy + 4H' +2e” — Ni*" + 2H,0  cdtodo
Cd—2e” — Cd*t  4nodo

El NiO; es el agente oxidante, mientras el Cd es el agente reductor.
Sumando las dos semirreacciones anteriores:

NiOy 4+ 4H" + Cd — Ni** 4+ Cd** + 2H,0
Sumando 4 OH™ en cada miembro:
NiOy + 4H* +40H™ 4+ Cd — Ni?t + Cd** +40H™ + 2H,0
NiOs + 4 Hy0 4+ Cd — Ni** 4+ Cd*" 4+ 40H™ + 2H,0

Agrupando términos:
NiO3 + 2H50 4+ Cd — Ni** + Cd** +40H~

En forma molecular:
NiOy +2H,0 + Cd — Ni(OH)Q + Cd(OH)g

b) La representacion grafica seria la siguiente:

(V)

Puente salino
(disolucion de KCI)

Electrodo T Electrodo

de Zn de Ag
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El potencial estandar de la pila es:

Egila = Egétodo - Egnodo = 07 80 — (_07 76) = +1 56 V
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8. QUIMICA ORGANICA.

1. Indique qué tipo de reaccion es cada una de las siguientes:
a) CHs — CHy — CH2Br + NaOH — CH3 — CHy — CH20H 4 NaBr Sustitucién

b) CH3z —C=CH+ H; — CH3z — CH = CH, Adicién
¢) CHs — CHy; — CHy — CH3 4 13/209 — 4 C02 + 5Hs0 Combustién
d) CH; = CH - CH; — CHy — CH3 + CH3l — CH3s — CHy — CHl — CHy — CHy — CHj Adicién
e) CHs — CHy — CHy — CH3 4 Cly — CH3 — CHy — CHy — CH2Cl + HC1 Sustitucién

2. Para los compuestos organicos de formula molecular C4H1¢0: a) Formule y nombre todos los isémeros
posibles. b) ;Cual es la condicién necesaria para que un compuesto presente isomeria 6ptica? Indique
cuél o cuales de los anteriores isémeros presentan este tipo de isomeria.

Respuesta:

a) Los posibles isomeros de el compuesto son los siguientes:

OH CHy
CHy—CHy—CH, —CH,OH CHy —CH,— CH—CH, GHy—CH = CH;OH
1 Dutarsl 3 . butano 2 - masd - 1 - proganal
OH
CHy—=~——H; CHy—0—=CH, —CHy- L, CHy—CHy=0—CHy-LH,
|._H_-| mehipromieier e

7 - mod - 2 - propandl

CHy~0=CH = CH,y
':'I:.'I=

fietwalpont i )

b) Para que un compuesto presente isomeria Optica, es necesario que posea, al menos un carbono
asimétrico, es decir, aquel que estd unido a cuatro sustituyentes diferentes. De los anteriores isdmeros,
solo el 2 -butanol posee un carbono asimétrico concretamente, el nimero 2) y , por tanto, presenta
isomeria optica.

3. Indique, razonando su respuesta, cuales de las siguientes parejas de moléculas son isémeros y cudles no.
En caso afirmativo, indique de qué tipo de isomeria se trata.

<-)1’

— O - |
CHy=CrHy=CHy~CH—CH—CH—CH3 CHy = CHy—CHy— CH=CHy~CH,

b) CH3 - CH2 - CH2 - CHQOH y CH3 - CH2 - CH2 -0 - CH3
C) CH3—CH:CH—CHQ—CHgyCHg—CEC—CHQ—CHg
d) CHg — CHCI — CH2 — CH3 y CH3 — CH2 — CH2 — CHQCI
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H H H H

N ¢ Y ¢

e) ;C: C\ y fC: C\
H  CHs H,C  H

4. Dados los compuestos organicos CH3CH2:CHs; CH3CHoBr y CHo=CHCH3: a) Cuales son hidrocarbu-
ros? b) Escriba la reaccion ajustada de combustion del compuesto CH3CH2CHs. ¢) Escriba un ejemplo
de reaccion ajustada de sustitucion con el compuesto CH3CHBr. d) Escriba la reacciéon ajustada de
adicion de H, sobre el compuesto CHy=CHCHjs. e) Escriba la reaccion ajustada de adicion de CHsl
sobre el compuesto CHo,=CHCHs.

Respuesta:

a) Los hidrocarburos son los compuestos formados tnicamente por H y C, es decir, CH;CH2,CHj3 y
CHy=CHCH3;

b) la reaccion ajustada es la siguiente:
CHs — CHy — CH3 + 502 — 3CO4 + 4 H20
c¢) Un ejemplo de reaccion de sustitucion puede ser:
CH3 — CHy — Br + KCN — CH3 — CHy — CN + KBr
d) La adicién de hidroégeno tiene como reaccion:
CHy = CH — CH3 + Hy —CH3 — CH, — CH3
e) La adicién de CH3I sobre CHo= CH - CHgses la siguiente:

CHy; = CH — CH3 + CHsl — CHoI — CH(CHg) — CHs

5. Formule o nombre correctamente las siguientes compuestos:

CoHs HiCa CaHy
: Ry s
a) 1-etil-3-bromobenceno: | b) 1,2-dipropilciclobuteno:
=
Br
¢} 2 clorobutano: CH;—CH,—CHCI—CH,

d) CH,-CH,-CH,-CH_-COOH:  dcido pentanoico

OCH,CH,
e) ©/ etoxibenceno

6. Formule o nombre correctamente los siguientes compuestos: a) CH3—CH2—NO» b) 3-etilciclohexan-1-ol
C) CHg—CHz—CH(CHg)—CHQ—CH(CHQCHg)—CHg d) CH3—CO—CH2—CH2—CH3 e) ACidO dimetilpropano—
dioico

Respuesta:
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CH3CHy-MH, CHy—CHs
nitroetano

OH

3-etilciclohexan-1-ol

CHy  CH;—CHj

CH;—CH;—CH—CH——CH; CH3—C——CHy;—CHy—CH,
3,4-dimetilhexano 2-pentanona
CHy

COOH —C——COO0H

CHy

Acido dimetilpropanodioico

7. Escriba los productos de cada una de las siguientes reacciones organicas y clasifiquelas segin el tipo de
reaccion del que se trata: a) CH=C-CH,-CH3Cl + HBr. b) (CH3)sCBr + NaOH ¢) CH3-C:=C-CHs-
CHg + 7 02 d) CHg—CH:CHCl + NaCN e) CHQZCH—CHQ, + HQO .

Respuesta:

a) CH=C-CH,-CH,Cl + HBr— CH,; = CBr — CHy — CH,Cl Reaccion de adicion.
b) (CH3)3CBr + NaOH— (CHj3)3COH + NaBr. Reaccién de sustitucion.

c) CH3-C:=C-CH2-CHs + 7 O3 — 5CO45 + 4H50 . Reaccion de combustion.

d) CH3-CH=CHCI + NaCN— CHj3 — CH = CHCN + NaCl.Reaccién de sustitucién.
e) CH,=CH-CH3 + H2O — CH3 — CHOH — CHj;. Reaccion de adicion.

8. Formule o nombre correctamente los siguientes compuestos : a) 2,2,4-trimetilpentano b) fenilmetilcetona
H

SRe
¢) acido 2,3-dicloropropanoico d) CHo=CH-CH2Br e)

Respuesta:

co
“CHy
a) CHz — C(CHz)y — CHy — CH(CH3) — CHs. b) @ ¢) CHs — CHCl — CHC1 — COOH; d) 3-

bromopropeno; e) difenilamina

9. a) Escriba las formulas de todos los isomeros estructurales de los alquenos de férmula empirica C5Hyg.
b) Nombre cada uno de los isémeros anteriores. c) Indique cuéles de ellos presentan isomeria geométrica
y represente y nombre estos isomeros. d) Indique cuéles de ellos presentan isomeria 6ptica y sefiale sus
atomos de carbono quirales . e) Escriba un ejemplo de adicion de Hy con uno de los isémeros del
apartado a).

Respuesta:

a) Los isomeros estructurales son:
a) CHQ = CH — CHQ — CHQ — CH% b) CHF; — CH=CH - CHQ — CHF;

C) CHQ = C(CH;) — CHQ — CH3 d) CH3 — C(CH;) =CH — CH3
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b) El nombre de cada isémero es: a) 1-penteno; b) 2-penteno; ¢) 2-metil-1-buteno; d) 2-metil-2-
buteno; e) 3-metil-1-buteno.

c) Presenta isomeria geométrica el compuesto b) , siendo sus isémeros:

HsC
H\ H = fH
c=c, £=c,
HsC CH,CH3 H CH,CH,
cis-2-penteno trans-2-penteno

d) De los isémeros representados, ninguno presenta isomeria 6ptica, al carecer de carbonos asimétricos.

e) Una posible reacciéon de adicion es:

CH; = CH — CH, — CHy — CH3 + Hy, — CH3 — CHy — CHy; — CHy — CHj3

10. a) Formule o nombre correctamente los siguientes compuestos:

i) 4-clorohexa-1,3-dieno iv) 0 T ) CH}CH—CHZ-CI:H-CHO |
ii) 3-metilhepta-1,4-diol Cu CH CH,-CH
iii) 4cido 3-etilpentanoico O/ CHy-CHy-CHs 3 2-CH3

b) Indique cudles de los anteriores compuestos presentan isomeros opticos y sefiale sus carbonos quira-
les.

Respuesta:

a)i) CHy = CH — CH = CCl — CHy — CH3 ii) CH,OH — CHy — CH(CH3) — CHOH — CH, — CH; — CHj;
iii) CH3 — CHy — CH(C3Hs) — CHy — COOH iv) propil fenil cetona v) 2-etil-4-metilpentanal.

b) Los atomos de carbono senalados en color rojo en la respuesta anterior son asimétrico. Ademéas de
los compuestos ii) y iii) presenta isomeria optica el compuesto v), siendo el carbono asimétrico el n° 2
de la cadena.

11. Escriba los productos de cada una de las siguientes reacciones organicas y clasifiquelas segtn el tipo
de reaccion del que se trata: a) CH3-C=C-CHj3 + 2 HCl b) (CH3)2CH-CH2Br + NaCN c¢) CH3-CHs-
CH(CHg)—CH = CHy + 9 09 d) CH,= CH-CH,Cl + KOH e) CH3-CH = CH-CH,-CH3 + Ho

Respuesta:
a) CH3 -C=C- CH3 + 2HC1 — CH3 — CHCly; — CHy — CH3 adicion

b (CH3)2CH — CH3Br + NaCN — (CH3),CH — CHyCN sustitucién
¢)CH3; — CHy — CH(CH3) — CH = CHs + 902 —6 CO5 + 6 HoO combustién
e) CH3 — CH=CH - CH2 — CHg + H2 — CHr; — CH2 — CH2 — CHQ — CHF; adicion

12. Lareaccion de bromuro de hidrégeno con un alqueno terminal A (C4Hg) conduce a un compuesto B, que
presenta en su estructura un grupo terc-butilo. La reaccién de B con cianuro de potasio produce el nitrilo
C (CsHgN). a) Escriba las reacciones que tienen lugar, dibujando las estructuras de los compuestos A,
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By C e identifique de qué tipo de reaccién se trata cada una de ellas. b) Dibuje las estructuras y escriba

el nombre de todos los posibles isdmeros estructurales y geométricos de los hidrocarburos de férmula
CyHs.

Respuesta:
a) Las reacciones que tienen lugar son las siguientes:

Br

CHy—C==CH B e GO

CHs

CH,
Compuesto A Compuesto B
Br CN

CH;—(l:—CH3 + KON ——= CH;—C—CH,

CH, CHs

Compuesto B Compuesto C

La primera es una reacciéon de adicién, mientras que la segunda es de sustitucién.

b) Los posibles isémeros son los siguientes:

0{13 CH, 0{43 /H
CHy—CH,—CH=CH, c=C c=C
/ % / \
H H H CHj
1-buteno cis-2-buteno trans-2-buteno

13. a) Formule o nombre correctamente los siguientes compuestos:

i) hexa-1,4-diino iv) 7\ v) O
ii) 2-fenilpropan-1-ol HO OCO_,H
iii) but-2-enal ==
(]

b) Indique cuéles de los anteriores compuestos presentan isémeros Opticos (sehalando sus carbonos
quirales) o geométricos (dibujando las estructuras de los mismos).

Respuesta:

a)

/O
i) CH==C——CH,—C===C——CH, i) CHy—CH—CH,OH iil) CHy—CH=CH—C,
] = H
=
iv) Acido 4-hidroxibenzoico v) 1,3-ciclohexanonodiona

b) El carbono 2 de ii) es asimétrico, por lo que este compuesto presenta isomeria 6ptica. El compuesto
iii) presenta isomeria geométrica, siendo sus isémeros:
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CHj CHO CH, H
A N A
=0 £==¢,
£ P
H H H CHO
cis-but-2-enal trans-but-2-enal

14. a) Formule o nombre correctamente los siguientes compuestos: i) hex-1-ino ii) o-yodobenzaldehido iii)

15.

16.

butil-propilamina iv) CHs-O-CH2-CHy-CH,-CH,-CHs v) b) Represente y nombre los
distintos grupos funcionales que, en compuestos organicos, contienen oxigeno e indique la terminacién
que le corresponde a cada uno de ellos en el nombre del compuesto.

Respuesta:

a)
CHO

1) CHEC-CHp-CH3-CH,-CH, i) iii) CHa-CH,-CH3-CHo=NH—CH5-CHa-CH,

iv) metilpentileter (metoxipentano)  v) 1-etil-1,3-ciclopentadieno

b) Los compuestos organicos oxigenados son: alcoholes (-ol), aldehidos (-al), cetonas (-ona),
acidos carboxilicos (-oico), éteres (-oxi), ésteres (-oato de...)

a) Dado un compuesto orgéanico no ramificado de formula C4H7Cl, represente la estructura y escriba el
nombre de cada uno de sus isdmeros estructurales. b) Indique cuéles de ellos poseen isdmeros geomeétricos
y represente sus estructuras e indique qué isémero es cada uno.

Respuesta:

a) Los isomeros estructurales son los siguientes:
CHCl = CH — (‘“-_) - (‘ll,;; CH2 = CCl - CH2 - CHg; CH2 = CH — CHC1 — CH3;
CHy; = CH — CH; — CH2Cl; CHs — CH = CH — CH,Cl; CH; — CH = CCl — CHj; b) Los senalados en
color verde poseen isémeros geométricos cis y trans, que podemos representar asi:
H H cl H H cl HsC cl

N\
c=¢c” c=c’ B6, c=c

5 ;L s b
i CH,-CH, H CH, - CH, HC  CHy H CHy

cis-1-cloro-1-buteno  trans 1-cloro-1-buteno cis-2-cloro-2-buteno  trans-2<cloro-2 buteno

a) Ponga un ejemplo de una molécula organica que presente un carbono asimétrico y que tenga una
funcion aldehido. Nombre correctamente dicho compuesto. b) Identifique las funciones quimicas pre-
sentes en la molécula de acido lactico (CH3-CH(OH)-COOH) e indique si esta molécula presenta algin
centro quiral. ¢) Indiqué qué tipos de isomeria estructural pueden presentarse en quimica orgénica ,
ponga un ejemplo de cada uno de ellos y nombre correctamente todos los compuestos.

Respuesta:

a) La molécula puede ser:
CH3 — CHC]l — CHO

El compuesto es el 2-cloropropanal.
b) En esta molécula hay un grupo alcohol -OH y un grupo carboxilo -COOH. El carbono n? 2
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es un carbono asimétrico.
c¢) Los tipos de isomeria estructural son de cadena, de posicién y de funciéon. Un ejemplo de cada uno

de ellos es:
CH3; — CH(CH3) — CH3 y CHz— CHy — CHy — CHg cadena

metilpropano butano

CH; —CH=CH-CH; y CHy; =CH- CH; — CH; posicién

2—buteno 1—buteno

CH3 — CH;CHO y CHjz — CO — CHj funcién

propanal propanona

17. a) Formule o nombre correctamente los siguientes compuestos: i) 2-cloro-3-metilhex-1-eno ii) Acido
butanoico iii) meta-yodotolueno. iv) CHs-CH3-O-CHo-CH,-CHs v) CH3-CHo-C=N b) Identifique cada
una de las siguientes reacciones orgénicas: 1) CH3-CHyCI + Na(CHs3-O) — CH;3-CH,-O-CHs + NaCl
11) (CH3)3CH + 13/2 02— 4 CO2 + 5 H20 111) CH3-CH,-C=CH + HCI—+ CH3-CH,-CCl=CH, iV)
CHj3-CH2-CHoCH=CHBr + NaCN — CH3-CH,-CH,CH=CH(CN) + NaBr v) CH3-CH=CH-CH»-CHj
+ CHQ,I — CHg—CH(CHg)—CHI—CHQ—CHg
Respuesta:

CH,

S
@
i) CHy, = CHC1 — CH(CH3) — CHy — CHy — CH3 ii) CH3 — CHy — CHy — COOH. iii) N iv) Etil
propil éter. v) propanonitrilo.
b)
i) CH3 — CH2CI + Na(CH3 — O) — CH3 — CHy — O — CH3 + NaClI sustitucion

ii) (CH3)3CH + 13/2 O3 — 4CO4 + 5H20 combustién
iii) CHs — CHy — C = CH 4+ HCI — +CH3 — CH; — CCl = CHy adicion
iv) CH; — CHy — CHyCH = CHBr 4+ NaCN — CH3 — CHy — CH3CH = CH(CN) + NaBr sustituciéon
v) CHs — CH = CH — CH, — CHj + CHsI — CH;z — CH(CHs) — CHI — CH, — CHy  adicién

18. a) A la vista de los datos de la tabla: Explique las diferencias encontradas en los puntos de ebullicion

| N° | Formula | Teb (°0) |
i CH; — CH, — CH, — CH, 0,5
2 CH; — CHy — CHy — CHe — CH3 36
3 CH, — C(CHz); — CH; 9,5
4 | CHs — CHy — CHy — CHy — CHy — CHj3 68,0
5 CH; — CH, — CHy; — CH,OH 118,0

de: i) los compuestos 1, 2 y 4 ii) los compuestos 2 y 5 iii) los compuestos 2 y 3 b) ;Cémo esperaria
que fuese la temperatura de ebullicion del compuesto CH3-CH3-O-CHo-CHgs en comparacion con la del
compuesto 57 ¢) ;Coémo esperaria que fuese la temperatura de ebullicion del compuesto CH3-CHs en
comparaciéon con la del compuesto CH3F? Datos: Masas atémicas: C = 12; H = 1; O = 16; F =19
g/mol.

Respuesta:

a) i) A medida que aumenta la longitud de la cadena de los hidrocarburos, aumentan las fuerzas inter-
moleculares entre ellos, por lo que el hexano tiene mayor punto de ebullicién que el pentano, y éste lo
tiene a su vez mayor que el butano. ii) El 1-pentanol presenta enlaces por puente de hidrégeno,
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19.

20.

lo que no sucede en el pentano. Por tanto, el punto de ebullicion del pentanol es mayor. iii) La tem-
peratura de ebullicion disminuye para hidrocarburos del mismo nimero de atomos de carbono cuando
aumentan las ramificaciones en la cadena, por lo que el compuesto 3 tiene menor punto de ebullicion
que el compuesto 2.

b) La temperatura de ebullicion del CH; — CHy — O — CHs — CH3 deberia ser menor que la del
CHj3 — CH; — CHy — CH20H, ya que en los alcoholes pueden formarse enlaces por puente de hidro-
geno, lo que no tiene lugar en los éteres.

a) Escriba la formula semidesarrollada y el nombre de todos los isdmeros estructurales del alcano de
formula molecular CgHi4. b) Indique qué tipos de isomeria presentan entre si.  Alguno de ellos presenta
isomeria Optica? ¢) Defina la isomeria geométrica y ponga un ejemplo de la misma.

Respuesta:

a) Los isémeros del CgHi4 son los siguientes: b) Todos los anteriores isomeros presentan isomeria

CH; —CH;—CHy,—CHy—CH;——CH5 CHB—CHZ—CHZ——?H—CHE,
CH,
n-nexano Z2-metilpentano
GHy CHy
CH;—CH,——CH——CH,—CH, CH3—C|:——CH2—CH3
CH,
3-metilpentano 2, 2-dimetilbutano
CHs

CH;—CH—CH—CH,

CHy

2, 3-dimetilbutanao

estructural de cadena. Ninguno de ellos presenta isomeria optica.

c) La isomeria geométrica, o cis-trans es un tipo de isomeria caracteristica de los alquenos y de com-
puestos ciclicos, debida a la rotacion restringida con respecto a un enlace C-C. Un ejemplo puede ser
el siguiente:

H.C  CH HiC H
T e o
fii—fr {2

£ it £ kY
H H H CHs

cis-2-buteno trans-2-buteno

a) Formule o nombre los siguientes compuestos e indique si alguno de ellos presenta isémeros Opticos.
Senale, en su caso, los carbonos quirales: b) Escriba en forma de esquema los diferentes tipos de
isomeria que pueden aparecer en compuestos organicos. Ponga un ejemplo de cada uno de ellos.

35



LA RIOJA PRUEBAS EBAU QUIMICA

CH5
i:l CHE—CHE—PI\I—CHE—CHZ—GHZ—CHEP III:II S,E—dlﬂltfﬂfenﬁl
iv) CHs-CH(OH)-CH2-CHO
CHy-CH;4 v) Acido etanodioico

ii) EH3—(1J‘H—GD—EH2—CH3

Respuesta:

a) i) N-etil-N-metilbutilamina ii) 4-metil-3-hexanona iv) 3-hidroxibutanal.

OH

HOOC —CO0OH
O,N NO,

3, 5-dinitrofenol Acido etanodioico

El compuesto ii) presenta isomeria 6ptica, siendo el C ntimero 4 el carbono quiral.

b) Los tipos de isomeria pueden ser: Estructural y estereoisomeria. La primera puede ser de cadena, de
posicién o de funcién, mientras que la segunda puede ser geométrica u 6ptica. Un ejemplo de cada una
de ellas puede verse en la siguiente representacion grafica:

CHy=CHy—Chp=CHy  ERg-LH—CH, CHy—CH==CH—CH, CHz=CH—CH,—CH,
CHs
|sémeros de cadena Isomeros de posicion
H H CHy H
i \ —_
CH3~CH,—CH,~CH,0H  CHy—CH;—0—CHy-CHy Sy ety
cH, CHy H CH4
|sémeros de grupo Isdmeros geomeétricos
COOH HOOC,
H—C-—aCH, HaC~aC—H
el &

Isomeros opticos

21. a) Escriba la formula semidesarrollada y el nombre de todos los isémeros de un compuesto organico de
formula molecular C4H100 . b) Indique qué tipos de isomeria presentan entre ellos. b) ;Alguno de ellos
presenta isomeria 6ptica? jPor qué? ¢) ;Hay algtn tipo de isomeria que no esté representada en estos
derivados? En caso afirmativo, indique de cudl/es se trata.

Respuesta:

a) Los posible isomeros son: CH3 — CHy — O — CHy — CHs; CH3 — O — CHy — CHy — CHj (isémeros
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de posicion); CH; — CH; — CH; — CH2OH; CH3 — CH; — CHOH — CH; (isémeros de posicion) .
La isomeria entre los éteres y los alcoholes es una isomeria de grupo funcional

b) El CH; — CHy — CHOH — CHj presenta isomeria 6ptica, al tener un carbono asimétrico (el ntimero
2). No existe isomeria de cadena (no se pueden situar radicales metilo en ningin caso) ni isomeria
geométrica (no existen dobles enlaces).

22. a) Escriba los productos de cada una de las siguientes reacciones orgénicas y clasifiquelas segin el tipo
de reaccion del que se trata: i) CH3-CH=CHy + Mel ii) CH3-CH2-CH3-CHj3 + O9 (ajuste la reaccion)
iii) CH3-CH(OH)-CH»-CH(CH3)-CHs + HCI iv) CH=C-CH(CH3)-CH3 + 2 Hy v) CH3-CH,-CHBr-
CH3; + KCN b) Nombre todos los compuestos organicos que aparecen como reactivos en el apartado

a).
Respuesta:
a) Las reacciones son las siguientes:
a) CHs — CH = CH3 + Mel — CH3 — CHI — CH, — CH3  adicién
ii) CH3 — CHy — CHy — CH3 4+ 13/209 — 4 CO5 + 5Hy0  combustién
iii) CH3 — CH(OH) — CHz — CH(CH3) — CH3 + HCl — CHj3 — CHCI1 — CH; — CH(CH3) — CH3  sustitucion
iv)CH = C — CH(CH3) — CH3 + 2H; — CHj3 — CH; — CH(CH3) — CH;  adicién
v) CH3 — CHy — CHBr — CH3 + KCN — CH3 — CH; — CH(CN) — CH3 + KBr  sustitucién
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