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INDICACIONES

I. Bebe elegir urio opcién completa de problemos. Si elige problemas de distintas opciones stlo se calificard <l
orimero que se encuentre. Ceda problema lendrd una calilicocién de 2 runtos.

2. Debe elegir sélo tres cuestiones que debe responder de modo razonado; si elige més se le colificarén sslo los
ires que primero figuren en el eiercicio, Cada cuestian lendié una calificocién de 2 PunTes.

3. Separe claramente unos problemas de olros y unas cuestiones de ofras,

CUESTIONES [? PUNTOS CADA UNA]

AL [Z runtcs] Dado el elemento Z = 19.
a) Bscriba su configuracion electrénica en estado fundamental
b) ;Cudles son los valores posibles que pueden tomar los ndmeros cuidnticos de su electrén mis externo en es-
tado fundamental?
¢) Indique a qué grupo y periodo pertenece
d) Escriba una configuracion electrénica del elemento en estado excitado

B. [2 ruNios] Ea la siguiente pareja de moléeulas, una es polar y la otra no:
NH,, BCl;
a) Explique razonadamente la gecometria de estas moléculas.
b) Indique razonadamente en cada pareja cudl es la molécula polar y cudl es la no polar.

PATOS: Ndmeros atémicos: H=1; N=7; B=5; Cl=17.

C. [2 munres| Escribir las férmulas de los siguientes compuestos orgdnicos. asi como formular y nombrar un
posible isémero de cada uno de ellos,
a) 3-metil-1-penting
b) p-diclorebencena
¢) dcido 2-metilpropanoico
d) dictilamina

D. [2 runtos] Sea el equilibrio: C (s} +CO, (g) =
Contestar razonadamente edmo madifica cl equilibrio:
a) Disminuir el nimero de moles de carbono
b) Aumentar el nimero de moles de didéxido de carbono
¢) Disminuir la lemperatura
d)y Aumentar la presion

=2 CO (g); AH= 1198 kJ

E. [Z punmos] Explica como construirias en el laboratorio una pila con electrodos de cine y cobre,
Zn/Zn*+iCut*iCu (Justifica las respuestas)
a) Haz el dibujo correspondiente
b) ; En que sentido circulardn los electrones?
¢) (Cudles son las especies oxidante v reductora?
d) ; Cudl sera el potencial de la pila en condiciones estandar?
pATOS: E* (Zn**Zn)=-0.76 V
E® (Cu*/Cu) = +0.34 V
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PROBLEMAS |2 rUNTOS CADA UNO)]

Opcion de problemas I

I-1, Una mezcla de 2.5 moles de nitrégeno v 2,5 moles de hidrégeno se colocan en un reactor de 250 litros y se
calientaa 400 °C. En ¢l equilibrio ha reaccionadao el 5% del nitrégeno. Caleula:

a) [ 1,5 PunTSs] Los valores de la constante de equilibrio K y K, 2400 °C para la reaccién
N, (g + 3H,(g) <> 2NH,(g)

b) [C.5 pUNIOS] Las presiones parciales de los gases en el equilibrio.

I-2. Una disolucién acuosa de una base débil, BOH, de concentracion 0,04 M, tiene un grado de disociacién de
00012, Calcula:
a) (| FuNC] El pH de la disolucién.
b) [ | FuNTE] La constante de disociacién de la base

Opcion de problemas II

11-1. En la combustién completa en condiciones estindar de 6 litros de eteno (C,H,), medidos a 27 °C y 740 mm
de Hg, se desprenden 314,16 kJ, quedando el agua en estado gaseoso.
Caleula:
a) [(,5 "UNTOS] La entalpia de combustion del eteno.
b) [1 PUNTG] La entalpia de formacién a 298 K del eteno.
¢) [C,5 PuNT28] La variacién de entropia a 298 K para el proceso de combustion considerado (para los 6
litros de eleno),

DATOS:AG? para la combustion del eteno = ~1314,15 kJimol
AH? (CO,(g)) = 3935 kJimol
AH®, (H,0(g)) =-241.8 kJ/mol

I1-2. En un proceso de electrolisis de cloruro de sodio, NaCl (fundido) se depositan S g de sodio en ¢l célodo.
Calcular:

a) [ | PuNTZ] Los moles de clore gaseoso que se desprenden en el dnedo
b) [1 punT0] Bl volumen gue ocupa este gas a una presion de | atmésfera y a la temperatura de 298 K.

DATOS: Masas atémicas: Na=23; Cl=355.
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Cuestiones

Cuestion A

a) Configuracién electrénica del 4tomo neutro (Z=19):

1s® 2s° 2p° 35 3p° 4s'
Estado Configuracién electrénica de las especies con electrones desapareados
fundamental
; Capa 1 2 3 4
en diagramas
de cajas Orbital s s p s p s p
Z=19 [T 1]
b) Por ser 4s', posee los siguientes nimeros cuanticos: De acuerdo con todo el estudio anterior, el electron mas
e Por estar en la capa 4, el nimero cuantico n = 4. externo de esta configuracion puede tener las siguien-
tes combinaciones de nimeros cuanticos: (4,0, 0, +%2) o

e El numero cudntico secundario /| puede tomar los

—1
siguientes valores: 0 (subnivel s), 1 (subnivel p), 2 (4,0,0, —7%).
(subnivel d) y 3 (subnivel f). ¢) Como su capa de valencia es 4s', pertenece al primer
e Por estar en el subnivel s, el nUmero cudntico secun- grupo del sistema periddico (metales alcalinos), dado
dario/=0. que tiene un solo electrén en dicha capa. Puesto que la

. o " capa de valencia es la n.° 4, pertenece al 4.° periodo.
e El nimero cuantico magnético m puede tomar los

siguientes valores: /, 0, +/. En este caso, como /=0, d) Un atomo esté excitado cuando los electrones ocupan

m=0. capas superiores a la capa de valencia.
e El nimero cudntico de spin puede valer . Ejemplo 1: 1s* 25> 2p°® 3s” 3p° 3d 4s 4p 5s'
Estado excitado Configuracion electronica de las especies con electrones desapareados
en diagramas | Capa 1 2 3 4
de cajas Orbital s s s s p s

p p
z=19 Cajas [ ] 1]

Ejemplo 2: 1s' 2s' 2p* 3s' 3p° 3d° 45’ 4p° 55’

Configuracion electronica de las especies con electrones desapareados

Estado excitado
en diagramas | Capa 1 2 3 4
de cajas Orbital | s s p s p d s p s
Z=19 | cajas
Cuestion B e existentes e~ compartidos
a) y b) Molécula de NH, N-e >N — — B 2 .
compartir: 8 — 6 = 2= —=1 parsin
N (7): 1s* 25> 2p’ = capa de valencia: 2s° 2p° 2 .
compartir

H (1): 1s' = capa de valencia: 1s'

huecos del N huecos del H total de huecos Nota: segun Lewis, cada atomo se rodea de un octeto

N.°de huecosenla  —— —_— -~ (excepto en los casos de hipovalencia e hipervalencia, y

capa de valencia: 81 + 23 = 14 el H con un par), por lo que el N se sitia como dtomo
o delN e delH  total de electrones central, tal como aparece en el esquema adjunto:

N.° de electronesen —— — ~

la capa devalencia:  5-1 + 1-3 = 8 H—N—H
huecos e |

N.° de electrones —— —~ 6 H

compartidos: 14 - 8 = 6= 5= 3

pares compartidos
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CANTABRIA

Geometria: segun la TRPECV, los pares de electrones se
situardn lo mas alejados posibles unos de otros, por lo
que, en principio, los tres &tomos de hidrégeno se situa-
rian en los vértices de un triangulo equildtero y el nitré-
geno en el centro; pero en este caso, como el &tomo de
nitrégeno posee un par de electrones libre, se separa
del plano y forma una pirdmide de base triangular, por
lo que la geometria de esta molécula es trigonal.

Polaridad: como el nitrégeno
es mas electronegativo que el

hidrégeno, atraerd a los elec- KN
trones de enlace hacia si, con

lo que se crearda un momento u
dipolar p distinto de cero v,
dado que la molécula es trigo-
nal, el momento dipolar total H
sera diferente de cero; por
ello, la molécula sera polar.

Molécula BCl,

Este es un caso de hipovalencia: el B se rodea de 6 elec-
trones.

W total *0

B (5): 15> 25> 2p' = capa de valencia: 25 2p'
Cl (17): 1s* 2s* 2p° 35 3p° = capa de valencia: 3s° 3p°

huecos del B huecos del Cl total de huecos

N.° de huecos en la —— —_—— —_—
capa de valencia: 6-1 + 83 = 30

e delB e deldl total de electrones
N.° de electronesen  —— —— ——
la capadevalencia: 31 — 7-3 = 24

huecos e
N.° de electrones —— —— 6
compartidos: 30 - 24 =6= 5= 3

pares compartidos

e existentes e compartidos
o — s
N.°e" sin N —

. 18
compartir: 24 - 6

=18= —=9
2

pares sin compartir

Nota: segun Lewis, cada atomo se rodea de un octeto
(excepto en los casos de hipovalencia e hipervalencia, y
el H con un par), por lo que el B, es un caso claro de
hipovalencia, se sitia como atomo central, tal como
aparece en la figura adjunta:

|l —B—ll

|cl|

Geometria: segun la TRPECV, los pares de electrones se
situaran lo mas alejados posible unos de otros, lo que
corresponde a una geometria triangular plana; el &tomo
de boro se situa en el centro del tridngulo equilatero y
los tres atomos de cloro en los vértices; por lo tanto, la
molécula es triangular plana.
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Polaridad: como el &tomo de cloro es mas electronega-
tivo que el de boro, atraera a los electrones de enlace
hacia si, con lo que se creard un momento dipolar pu dis-
tinto de cero y, dado que la molécula es triangular (equi-
latera) plana, el momento dipolar total sera nulo; por
ello, la molécula sera apolar.

cl

o
*; angulos
de 120°

Cl Cl
Wiotal = 0
Cuestion C
a) 3-metil-1-pentino
Formula Isdmero

1 2 3 4 5
HC=C—CH—CH,~CH,
CH,

3-metil-1-pentino
(3-metilpent-1-ino)

1 2 3 4 5
HC=C—CH,~CH—CH,
CH,

4-metil-1-pentino
(4-metilpent-1-ino)

b) p-diclorobenceno

Férmula

Isbmero

cl
p-diclorobenceno

a
|

©’a

o-diclorobenceno

¢) acido 2-metilpropanoico

Formula Isdmero
3 2 1 40 40
CH,—CH-C CH3—CH2—CH2—C\
CH, “OH OH

acido 2-metil-propanoico

acido butanoico

d) dietilamina

Formula

Isdmero

CH;—CH,—NH—CH,—CH,

dietilamina

CH,—CH,—CH,—NH—CH,

metil-propilamina

Quimica
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CANTABRIA

Cuestion D

Se aplica el principio de Le Chatelier: «El equilibrio ante una
perturbacién externa evolucionara en el sentido de contra-
rrestarla.

a) Se trata de un equilibrio heterogéneo, donde el C es
sélido y su concentracidon permanece constante; por
tanto, siempre que exista C sélido en el equilibrio, aun-
que disminuya la cantidad de C (s), el equilibrio no se
alterara.

C(s) + CO,(g) =2CO(9)

— reactivo solido

AH =+119,8 kJ/mol

productos  entalpia

Evolucion: no se altera.

b) Aumento de CO,: el equilibrio evoluciona en el sentido
de disminuirlo, es decir, hacia los productos.

C(s) +CO,(g) =22CO(g AH =+119,8 ki/mol

+ reactivo gas productos  entalpia

Evolucién: hacia los productos.

¢) Disminucion de temperatura: evoluciona en el sentido
de aumentarla, es decir, hacia los reactivos.

C(s) +CO,(g) =2CO(g) AH =+119,8kJ)/mol

reactivos entalpia > 0 (endotérmica)
disminuciéon de T

productos

Evolucion: hacia los reactivos.

d) Ante un aumento de presién, el equilibrio evolucionara
en el sentido de contrarrestar dicho aumento, es decir,
hacia donde haya menos moles (menos presion).

CONVOCATORIA JUNIO 2009

Cuestion E

Se planteard la pila de forma que el par redox de menor
potencial de reduccién hara de anodo, (Zn*'/Zn) = —0,763 V,
pues asi, al expresarlo como oxidacién e invertir el signo, se
convertird en el mayor y la reaccién que se formula sera la
espontanea.

a) y b) El esquema de funcionamiento es el siguiente:

voltimetro

Electrodo de E'uec'fl’OdO de

XA

Anodo

C) y d) Catodo

n’ —2e —=Zn*" £ =40,76V Reaccion de

oxidacion (dnodo)

Cu*' +2e = Reaccién de

reduccion (catodo)

e’ = +0,34V

n’ + U = Zn*t + A € =110V
La especie oxidante es Cu’"; la especie reductora es Zn°.

La representacion de la pila sera:

Cls) + CO(g) = 2CO(9  AH>0 Zn%/Zr®* (IM) // Cl* (IM)/CU®  €° = 1,10V
reactivo productos
que significa:
1 mol 2 mol
2 2 0 o __
p, reactivos < p, productos e (M) | /) [ QU (IM/C® | e =110V
Evolucion: hacia los reactivos. Anodo puente Catodo Potencial de
salino la pila
Problemas
Opcidén de problemas | Calculamos el nimero de moles y las concentraciones
Hayb) en el equilibrio:
N, 25-x=25-0,125=2,375 mol
= + —
=L NG 3@ = 2NH (g Hy 2,5—3x=25—23-0,125=2,125mol
n, 2,5 2,5 —
NH;: 2x=2-0,125= 0,25 mol
n, X 3x -
2,375
nf — — ZX [NZ] = 25 = 0,095 M
Neq 2,5—x 2,5—3x 2Xx
= 212 _ o085 M
La temperatura de reaccion es: [Ha1 = o
= + = §
T=400+273=673K INH,] = ~001M
Como ha reaccionado el 5% del N,, los moles que reac-
cionan seran: [NH; |2 0,012
K.= =1,71

x=2,5-0,05=0,125 mol de N,
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CANTABRIA

El numero de moles totales en el equilibrio es:
Neq = 2,375+ 2,125 + 0,25 = 4,75 mol
atmL
4,75 mol - 0,082
nRT mol K
v 25L

A partir del calculo de las fracciones molares y de la pre-
sion total, se obtienen las presiones parciales:

- 673K

=10,49 atm

_ moles _
X moles totales Pp =X Pr
2,375
Y. = =05 pp(N,) =0,5-10,49 = 5,245 atm
2 4,75
2,125
Yo, = 47 0447 pr(H;) =0447-1049 = 4,689 atm
0,25
Yow, = 555 0053 e (NH) =0,053-1049 =0556 atm
Con los valores obtenidos se calcula la constante K.;:
| Po(NH,) |2 0,556

= =572-10""
“’p(’\lz)pr“—IZH3 5245 - 4’6893

La constante K, se puede calcular también a partir de la
constante K.

K, =KI(RD*" =1,71-(0,082-673)’ > =
=1,71-(0,082-673) 2=5,6-10""
Otra forma de resolverlo

Se pueden calcular las presiones parciales por aplica-
cion de la ley de los gases ideales a cada sustancia,
teniendo en cuenta los moles de ella que estan en equi-

librio:
atm L
nyRT 2,375 mol - 0,082 ol K - 673K
Po= 7y 25L -
= 5,24 atm
atm L
n,RT 2,125 mol - 0,082 ol K - 673K
Pr= 7y 251 -
= 4,69 atm
atm L
N RT 0,25 mol - 0,082 mol K - 673K
Paw, =y = 2510 -
= 0,55 atm

H a) Se plantea el equilibrio de disociacion:

BOH + H0 = B" + OH

c(1T—o) o o

Conocemos la concentracién ¢ = 0,04 My o = 0,001 2.
Para calcular el pH, se calcula la concentracion de
iones [OH1:

[OH]=ca =0,04-0,0012=4,8-10""
pOH = —log[OH ] = —log[4,8 - 10°] = 4,32
pH=14—pOH =14 —4,32=9,68

© Oxford University Press Espaiia, S. A.
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ca® 0,04 (0,0012)
(1—-a)  (1-0,0012)

b) K, = =57-10"°

Opcidn de problemas li

El a) Las condiciones estandar sonp=1atmy T=25°C=

=298 K.
Calculamos los moles que hay en los 6 L de gas que-
mados en las condiciones estandar:
_pv Tatm - 6L

~ RT atmL
0082 -+ (25+273)K

n

mol
= 0,246 mol de C,H,

El calor de combustion por cada mol de eteno que-
mado sera:

314,16 kJ
0,246 mol de eteno

=1277,1 kJ/mol

También puede calcularse por razonamiento pro-
porcional:

si 0,246 mol de eteno _ 1 mol deeteno
desprende 314,16 kJ producird x kJ
x=1277,1 ki/mol

Como este calor «se desprende», la reaccién es exo-
térmica; por eso, esta energia tiene signo negativo.

AH? = —1277,1 kJ/mol

Por lo tanto, la reaccion de combustion del eteno
sera:

CH,(9)+30,(g) — 2CO,(g) +2H,0(g)
b) Datos de la reaccién:
CGH,(@+ 30,(9 — 2C0,(g + 2H,0(9)
;AR (KJ/mol)? 0 —-3935  —2418
AH® = —1277,1 kJ/mol
AG?= —1314,15 kJ/mol
¢AS° (kJ/mol)?
AH? = 3nAH° (productos) — 2nAH° (reactivos) =
=[2-(-393,5) +2-(-241,8)] — [AH{ (C,H,) +3-0]
= (—1270,6) — [AH (CGH)1 = —1277,1 kJ/mol

De donde el calor de formacion en estado estandar
del eteno vale:

AH2(C,H,) = +6,5 kJ/mol

Como el signo resultante es positivo, se trata de un
proceso endotérmico.

Otra forma de resolverlo

Se hace el balance de todas las reacciones termoquimi-
cas y se aplica la ley de Hess. A continuacion, se formula
la reaccién solicitada o principal y se plantean las reac-
ciones dadas con sus entalpias.

2C(s)+2H,(g) = H,C=CH,(9)

Quimica
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A: CH,(9) +3 0, (g) = 2 CO, () + 2 H,0 (9)
AH, = —1277,1 kJ/mol
B: C(s) +0,(g) = CO,(g)
AHg = —393,5 kJ/mol
C: H,(g) +% 0, (g) — H,0 (9)
AHZ = —241,8 kJ/mol
Hay que conseguir ajustar el resto de las ecuaciones con
los mismos coeficientes que posee cada molécula en la
ecuacién principal. Posteriormente, se disponen de
modo que, al sumarlos, se obtenga la reaccion solicitada:
2B:2C(s)+20,(g) —2CO,(g)
AH® =2-(—393,5) = —787 kJ/mol
2C:2H,(g) +0,(g) = 2H,0(g)
AH°=2-(—241,8) = —483,6 kJ/mol
-A:2CO, (g) +2H,0(g) = CH,(g) +30,(q)
AH° = —(—1277,1)=+1277,1 ki/mol

2C(s)+2H,(g) = CH,(9)

AH? (C,H,) = —787 — 483,6 + 1277,1 = +6,5 ki/mol
¢) De la ecuacion de definicion de la energia de Gibbs
se despeja la variacion de entropia:

AG®° = AH° — TAS®

Ao AH°J7r_AG° _
[(—1277,1) = (—1314,15)| kJ/mol
- (25 +273) K 3
37,05 kJ/mol

kJ J
=+0124 — — =+124 ——
298 K mol K mol K

Como AS° > 0, en esta reaccion aumenta el desorden.

H a) Se resuelve aplicando las leyes de Faraday, y se pue-

de razonar de distintas formas:
Si para depositar un equivalente quimico

se necesitan 96 500 culombios
para una masa m

~ se necesitaran Q culombios
NaCl — Na* + CI”

2Na*+2e —2Na
2CI—-2e —(l,

Por cada equivalente quimico de Na, se deposita
otro de Cl,. Se calculan los equivalentes quimicos de
Na depositados:

1Eq= M__ M _ B 23
q valencia n.ce  intercambiados 1 9
masa 5
nedekEq= masa (g) = — =0,217Eq
23g/Eq 23

Se han depositado 0,217 equivalentes quimicos de
Na y de Cl,. Se calcula la masa que posee un equiva-
lente quimico de Cl,:

M 71

= -—=355
n.2 e intercambiados 2 9

mq, = nede Eq- M., = 0,217 Eq- 35,5 g/Eq =

TEq=My =
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=7,7035gdedl,

m 770359
n=—=_———-=0,1085 mol de Cl,
M 71g/mol
b) Aplicamos la ley de los gases ideales:
nRT
pV=nRT=V=— =
p
atmL
0,108 5 mol - 0,082 - 298 K
mol
= =265L
1 atm

Otra forma de resolverlo

Teniendo en cuenta los moles depositados de cada
sustancia:

2Na*+2e —2Na
2CI—2e —(l,
Por cada 2 mol de Na, se deposita 1 mol de Cl,.

Se calculan los moles de Na depositados:
masa (g) 5

n.° de mol = = — =0,217 mol
23g/mol 23
Y los moles de Cl, depositados son:
1 mol de Cl,

0,217 mol de Na - =0,1085 mol de Cl,

2 mol de Na

nRT
pV= NnRT=V = 7 =

atm L
0,108 5 mol - 0,082 —— - 298 K
mol K
= =265L
1 atm

Otra forma de resolverlo

Calculamos la cantidad de electricidad que circula:

Si para depositar 23 g (1Eq) deNa

se necesitan 96 500 culombios

paraunamasade5g
= — —;Q=20978,26 C
se necesitaran Q culombios

Esta cantidad deposita también el cloro; por lo tanto,
se puede poner lo siguiente:

Si para depositar 3559 (1Eq) de Cl,
se necesitan 96 500 culombios

_ sedeposita una masa m de Cl,
B con 20 978,26 culombios
m=771gdedl,

719
mol de C|2 = m

=0,1085 mol de Cl,

nRT
pV=nRT=V= 7 =265L

Quimica





