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OPCION A

CUESTION 1.- Dadas las siguientes semipilastdg (1), Ni**/Ni (s) y Ci#*/Cu (s), forma la pila que

tenga la mayor fuerza electromotriz y calcula su valor. Escribe las semirreacciones de oxidacion y
reduccién que corresponde a dicha pila.

DATOS: F° [Hg*'/Hg ()] = 0,80 V; E[Ni%/Ni (s)]=-0,25V; EB[CU*/Cu (s)] = 0,34 V.

CUESTION 2.- Contesta de forma razonada a las siguientes piasyu
a) Una disolucién de hidroxido de sodio se mezcla con otra de nitrato de magnesio. ¢Qué
condicion tiene que cumplirse para que precipite el hidroxido de magngsio1R - 10"
b) ¢Como varia la solubilidad de una sal poco soluble como el cloruro de plata al afiadirle
cloruro de sodio?

CUESTION 3.- Los elementos A, B y C tienen de nimero atomicbddy 26, respectivamente.
a) Escribe sus configuraciones electrénicas.
b) ¢Cual de ellos es un elemento de transicién y de que elemento se trata? Razona la respuesta.
c) ¢Cudl es el elemento mas electronegativo de los tres? Razona la respuesta.
d) ¢Qué férmula y que tipo de enlace tendra el compuesto mas probable formado por Ay B?
Razona la respuesta.

PROBLEMA 1 .- a) Calcula qué pH tiene una disolucién de amaniai.
b) Calcula el volumen de disolucidon de acido clorhidrico 12 M que hay que utilizar para
neutralizar 200 mL de la disolucién anterior.
DATOS: K, (NH3) = 1,8 - 10°.
Resultado: a) pH =11,78; b) V = 33,3 mL de HCI.

PROBLEMA 2 .- Dada la reaccion €(g) + 2 Nal (ac)— 2 NacCl (ac) + J4(s) con unAH = — 223,6 kJ.
a) Calcula la entalpia estandar de formacion del Nal (ac) si la entalpia estandar de formacion
de NaCl (ac) es de — 407,1 kJ - Thol
b) Calcula la energia desprendida si 250 mL de una disolucién 2 M de yoduro de sodio se
mezclan con 5 L de cloro medidos a 25°C y 1 atm.
DATOS: R = 0,082 atm - L - mdl- K™
Resultadas) = — 295,3 kJ - mof; b) — 44,72 kJ.

OPCION B

CUESTION 1.- Dadas las siguientes parejas de sustancias quir@i€asy CHCL; BCl; y NCls.
a) Explica razonadamente la geometria de las moléculas de acuerdo con la teoria de repulsion
de pares de electrones de la capa de valencia.
b) Estudia la polaridad de las moléculas de cada pareja.

CUESTION 2.- Contesta razonadamente a las siguientes cuestione
a) Sise determina que una reaccion es espontanea y endotérmica a cierta presion y temperatura
¢,qué se puede decir de la variacion de entropia de dicha reaccion a la misma presion y
temperatura?
b) Sise determina que la reaccion A (g) + B (g} C (g) es espontanea a una temperatura
dada ¢ se puede explicar si la reaccion es endotérmica o exotérmica a dicha temperatura?

CUESTION 3.- Se dispone de 25 mL de una disolucion 0,1 M daloadébil HCN. Explica si son
ciertas o falsas las siguientes afirmaciones, razonando la respuesta.
a) El pH de la disolucién es 1.
b) Al afiadir 25 mL de disolucion de hidréxido de sodio 0,1 M se obtiene una disolucion
neutra.

PROBLEMA 1 .- Dada la siguiente reaccién en medio acido: Win® & — Mnr?* + S (s).
a) Indica cual es la especie oxidante y cual la reductora y ajusta la ecuacion por el método del
iGn-electrén.



b) Calcula la concentracion de una disolucidon de permanganato de potasio, si se necesitan 70
mL de ésta para reaccionar completamente con 300 mL de una disolucién de sulfuro de
sodio 1,5 M. Resultado:b) 2,57 M.

PROBLEMA 2 .- EI monéxido de carbono reacciona con cloro aléadase el siguiente equilibrio a 70

°C: CO(g) + Gl(g) = COCk (g). Se introduce el mismo numero de moles de CQ grCun reactor
de 2 L y cuando se alcanza el equilibrio el nimero total de moles es de 24, quedando 2 moles de cloro sin
reaccionar.
a) Calcula la constante de equilibriq.K
b) Calcula las concentraciones de todos los componentes en el equilibrio si se introduce 1 mol
de cloro.
Resultado: a) K. = 10; b) [CO] =0,79 M; [CL] = 1,29 M; [COCI,] = 10,21 M.



OPCION A

CUESTION 1.- Dadas las siguientes semipilas, BgHg (1), Ni?*/Ni (s) y CU**/Cu (s), forma la pila
que tenga la mayor fuerza electromotriz y calcula su valor. Escribe las semirreacciones de
oxidacién y reduccién que corresponde a dicha pila.

DATOS: E°[Hg*/Hg ()] = 0,80 V; E°[Ni*/Ni (s)] =—-0,25V; E[Cu®/Cu (s)] =0,34 V.

Solucién

La fuerza electromotriz de una pila se determina mediante la exprésign Ecawdo— Eanodo O
a partir de la suma de las semirreacciones con sus potenciales estandar de reduccion, cada una, teniendo
presente, que a la semirreaccién de oxidacion hay que cambiarle el signo a su potencial por no ser de
reduccién.

Utilizando la expresién citada anteriormente, la mayor fuerza electromotriz corresponde a la pila
que se forma con el par de potencial mas negativ3/Nili(s), que actlia como electrodo andédico, y el
mas positivo, Hg/Hg (1), que actiia como electrodo catédicQ; £ 0,80 V- (- 0,25V) = 1,05 V.

Si se utilizan las semirreacciones con sus potenciales estandar de reduccidn, resulta:

Semirreaccién andédica de oxidacion: Ni (s) = 2e Ni** E = 0,25 V por no ser reduccion

Semirreaccion catédica de reduccion: “Hg2e — Hg (I) E=0,80 V.

Y sumando ambas semirreacciones, con sus potenciales, para obtener la reaccion ionica total de
la pila, se obtiene también la fuerza electromotriz de la misma:

Ni(s)— 26 — Ni& = 0,25 V por no ser reduccion

Ho" + 26 — Hg () & 0,80 V.

Ni(s) + Hf — Ni¥" + Hg() Ey.=1,05V.

De esta segunda forma se determina, tanto el valale la fuerza electromotriz, como la
escritura de las semirreacciones anddica y catodica.

CUESTION 3.- Los elementos A, B y C tienen de nimeratémico 9, 14 y 26, respectivamente.
a) Escribe sus configuraciones electrénicas.
b) ¢Cual de ellos es un elemento de transicion y de que elemento se trata? Razona la
respuesta.
c) ¢Cudl es el elemento més electronegativo de los tres? Razona la respuesta.
d) ¢Qué formulay que tipo de enlace tendra el compuesto mas probable formado por Ay
B? Razona la respuesta.

Solucién

a) Las configuraciones electrénicas fundamentales de los elementos A, B y C son:
A(Z=9):18 2¢2p; B (Z=14):158282p 353 C(Z=26): 1525 2p" 3¢ 3p° 3 4¢<.

b) De estas configuraciones se deduce que el elemento A es el fltor, F, el elemento B el silicio,
Si, y el elemento C el hierro, Fe. El elemento de transicion es aquél que esta llenando su orbital atomico
3d, es decir, el hierro.

c) La electronegatividad es una propiedad periddica que crece al avanzar de izquierda a derecha
en un periodo, al ir pasando de metal a no metal, y al subir en un grupo. Por ello, el elemento mas
electronegativo es el flior, F, que es el que se encuentra mas a la derecha y mas arriba en la tabla
periddica.

d) La formula del compuesto méas probable entre los elementos A y B,eSiBALa razén de
éste compuesto se encuentra en que, para adquirir cada atomo configuracion electrénica de gas noble,
necesitan compartir pares de electrones, y como al F le falta un electrén y al Si cuatro electrones, es por lo
gue un atomo de silicio se une a cuatro atomos de flior compartiendo cuatro electrones.

PROBLEMA 1.- a) Calcula qué pH tiene una disoluciérde amoniaco 2 M.
b) Calcula el volumen de disolucién de acido clorhidrico 12 M que hay que utilizar para
neutralizar 200 mL de la disolucion anterior.

DATOS: K, (NH3) = 1,8 - 10°.



Solucién

a) El amoniaco es una base débil, siendo su equilibrio de disociacion:

NH; + HLO = NH,” + OH, y para calcular el pH de la disolucién hay que conocer la concentracién

de los iones OH para a partir de ellas conocer la concentracion de i0s@5 ¥ de ella el pH. También

se puede determinar el pH calculando el pOH y de la relacién entre pH y pOH el valor de aquel.
Suponiendo que se disocian x moles*-de amoniaco para formar x moles™ de ién amonio y

de i6n hidréxido, las concentraciones de todas las especies al inicio y en el equilibrio son:

3 NHLO = NH,” + OH,
Concentraciones iniciales: 2 0 0
Concentraciones en el equilibrio: 2-X X X

Y llevando estos valores a la constante basica del amoniaco, sustituyendo valores y resolviendo
la ecuacion de segundo grado que aparece, se obtiene el valor de la concentracion de los iones OH

NH ; |OH ~ - 2 _ :
K, :Lﬁ%_‘ = 18107° = 2X—x = x2+ 1810°x- 3610° =0, que proporciona para
3

x el valor 5,99 - 1G M.
A partir de aqui se procede de una de las dos formas expuestas al inicio. Utilizaré el calculo de la
concentracion de 40°. Para ello, de la expresion{Bl] - [OH] = 10 despejando [kD] y operando

10—14 10—14
loH-| 59910
—log 1,67 - 10?°=12 —log 1,67 = 12 — 0,22 = 11,78.

se obtiene el valor '] = =1,67 - 10*M, y como el pH es: pH = — log |@'] =

b) La reaccidn de neutralizacion del acido clorhidrico y el amoniaco es:
HCI + NH; — NH,CI, en la que la estequiometria indica que por cada mol de acido se consume un
mol de base, por lo que determinando los moles de base contenidos en los 200 mL de disolucién 2 M, se
sabra los moles de acido que se necesitan, y de ellos y la molaridad de la disoluciéon &cida, se determina el
volumen que se necesita de la disolucién de acido clorhidrico.

Los moles de base son: n(jH: M - V =2 moles - T - 0,2 L = 0,4 moles, que son los moles
que han de estar contenidos en el volumen de disolucién de HCI que se tome. Luego, de la definiciéon de
molaridad, se despeja el volumen, se sustituyen valores y se opera, saliendo el valor:

moles moles 0,4-meles-
= V= =

M=—— = =0,0333 L =33,3 mL.
\% M 12molesl™?

Resultado: a) pH =11,78; b) V = 33,3 mL de HCI.
OPCION B

CUESTION 1.- Dadas las siguientes parejas de sustaas quimicas: CCly CHClg; BCl;y NCls.
a) Explica razonadamente la geometria de las moléculas de acuerdo con la teoria de
repulsion de pares de electrones de la capa de valencia.
b) Estudia la polaridad de las moléculas de cada pareja.

Solucién

a) Para determinar la geometria de las moléculas hay antes que buscar la estructura de Lewis de
las mismas. Por ello, lo primero que se hace es calcular los valores de los mjmgeoss, que son la
base para obtener la estructura de Lewis de las moléculas.

El nimeron es el nimero total de electrones de valencia que necesitan cada atomo para adquirir
configuracién de gas noble:=

El nimerov es el nimero total de electrones de valencia de cada atomo en la molécula.

El nimercc es el nUmero de pares de electrones compartidos entre los atomos de la molécula. Su
valor se obtiene restando al valorrdel dev, es decirc =n—v.

Finalmente, el numerees el nUmero de pares de electrones libres en los dtomos de la molécula.
Se obtiene su valor restandw el valor dec, es decirs=v —c.

Para la molécula Cgllos valores de estos nimeros son:
n=1(C)-8e+4(Cl)-8e=40¢; v=1(C)-4e+4(Cl)-7e=32¢;
c=n-v=40-32=8%e=4 pares; S=v-c=32-8=24"e=12 pares.



Para la molécula CHgllos valores de estos nimeros son:
n=1(C)-8e+1(H)-2e+3(Cl)-8e=34¢; v=1(C)-4e+1(H)-1e+3(Cl)-7e=26¢;

c=n-v=234-26=8%e=4pares; S=v-Cc=26-8=18%=9 pares.
Para la molécula Bgllos valores de estos niumeros son:

n=1(B)-8e+3(Cl)-8e=32¢; v=1(B)-3e+3(Cl)-7e=24¢;

c=n-v=232-24=8%e=4pares; s=v-Cc=24-8=16"e=8 pares.

En este caso en el atomo central de la molécula, el B, aparece una excepcion, pues dicho atomo
presenta en el compuesto un octeto incompleto y, por ello, se rodea de 3 pares de electrones en vez de los
4 que aparecé=sto se comprende mejor analizando su configuraglgetronica de la capa de valencia.

En ella existen 3 electrones?>2p", que son los que utiliza para unirse a tres atomos de cloro mediante
enlaces covalentes normales, es decir, compartiendo el par de electrones de cada enlace. De esta forma,
el atomo de B se rodea de 3 pares de electrones, octeto incompleto, y cada atomo de cloro de 4 pares de
electrones, octeto normal.

En la molécula NG] los valores de los nimeros son:
n=1(N)-8e+3(Cl)-8e=32¢; v=1(N)-58+3(Cl)-7e=26¢;
c=n-v=232-26=6"e=3 pares; S=v-Cc=26-6=20%e=10 pares.

Llevando los pares de electrones compartidos vy libres alrededor de los atomos de cada molécula,
se obtiene la estructura de Lewis de cada una de ellas.

Par C¢l y CHGJ Par BCI y NGl
. H - e
"‘.C|. .ll.,,, L -Clo s *H  ws
S A |+ Ca Cla tClaN&cCls
oC|= |+ = * * * * L e W me gr"
u.: ol.:u. ..=.|:.|=.. -.C‘!lgl J- =...b...|:

Segun el método de Repulsion de los Pares de Electrones de la Capa de Valencia, los pares de
electrones compartidos y libres que rodean al atomo central, se alejan entre si lo suficiente para conseguir
la menor repulsion entre ellos. La orientacidn espacial que adquieren los pares de electrones determina la
geometria de la molécula.

En la primera pareja el &tomo central, C, no posee pares de electrones libres, por lo que los 4
pares de electrones compartidos se dirigen hacia los vértices de un tetraedro (posicién mas alejada entre
ellos).

En la segunda pareja de moléculas, la primera posee un atomo con octeto incompleto, siendo la
orientacién espacial de los tres pares de electrones compartidos la que los dirige hacia los vértices de un
triangulo equilatero. En la segunda moléculas, con cuatro pares de electrones alrededor del atomo de N,
uno de ellos libre, su distribuciéon espacial con menor repulsion es la que los dirige hacia los vértices de
un tetraedro regular.

La geometria de las moléculas es:

Par C¢l y CECI; Par BCI y Nel
Cl Cl Cl e
4 4 .
. ﬁ/\m . ﬁ/am o ol cl /\m
1
l H

b) En la primera pareja, la molécula ¢€$, a pesar de poseer cuatro enlaces polares debido a la
distinta electronegatividad de sus atomos, apolar, pues el momento dipolar resultante de los momentos
dipolares de enlace es cero por ser simétrica su geometria molecular. En cambio, la molégués CHCI
polar debido a que el momento dipolar resultante de los momentos dipolares de enlace es distinto de cero
por ser la molécula asimétrica (3 enlaces C — Cl polares y uno C — H muy poco polar).

En la segunda pareja, la molécula B&n los atomos de cloro en los vértices de un tridngulo
equilatero, a pesar de ser los enlaces polares por la diferencia de electronegatividad entre los atomos, es
apolar por ser cero la resultante del momento dipolar de los enlaces, mientras que la molgaga NCI
polar por ser distinto de cero la resultante de los momentos dipolares de los enlaces, pues los vectores de
cada enlace se dirigen hacia el vértice superior del tetraedro donde, ademas, se encuentra el par solitario
que refuerza el momento dipolar resultante.



CUESTION 2.- Contesta razonadamente a las siguientes cuestiones:

a) Si se determina que una reaccién es espontanea y endotérmica a cierta presion y
temperatura ¢qué se puede decir de la variacion de entropia de dicha reaccion a la
misma presién y temperatura?

b) Si se determina que la reaccion A (g) + B (g) —» C (g) es espontanea a una
temperatura dada ¢se puede explicar si la reaccién es endotérmica o exotérmica a
dicha temperatura?

Solucién

a) Si una reaccion es espontanea ha de cumplirsé@ueAH — T -AS < 0, y si la reaccién es
endotérmicaAH > 0, ha de ser el producto RS positivo, lo que implica que la variaciéon de entropia ha
de ser positiva, es decir, se incrementa el desorden molecular.

b) Si. Si la reaccién es espontanea ha de cumplirse, al igual que en el apartado anterior, que la
variacion de energia libre ha de ser negativa, es dggis AH — T -AS < 0, y como de la reaccion se
deduce que la variacién de entropia es negativa (se pasa de 2 moles gaseosos a s6lo uno, lo que indica un
orden molecular), para ques < 0 sienddAS < 0 y, por tanto, — TAS > 0, ha de cumplirse que la
variacion de entalpia sea negativa y de valor absoluto superior al del produc$o Duego, la reaccion
es exotérmica.

PROBLEMA 1.- Dada la siguiente reaccién en medio &o: MnO,” + S~ — Mn%" + S (s).
a) Indica cudl es la especie oxidante y cudl la reductora y ajusta la ecuacion por el método
del i6n-electron.
b) Calcula la concentracién de una disolucion de permanganato de potasio, si se necesitan
70 mL de ésta para reaccionar completamente con 300 mL de una disoluciéon de
sulfuro de sodio 1,5 M.

Solucién

a) Especie oxidante es la que provoca la oxidacion de otra especie reduciéndose ella al aceptar
electrones, mientras que especie reductora es la que provoca la reduccion de otra especie oxidandose ella
al ceder electrones. Luego, al reducirse el Mn del Mn&3ta especie es el oxidante y la espetigu
se oxida a S es la especie reductora.

Las semirreacciones de oxido-reduccion son:

Semirreaccion de oxidacion:*S- 2é — S

Semirreaccién de reduccion: MO+ 8 H + 56 — Mn*" + 4 HO

Se multiplica la semirreaccién de oxidacion por 5 y la de reduccion por 2 para igualar electrones
y luego se suman para eliminarlos, quedando la ecuacion iénica ajustada:

78 - 14e - 7S
2MnO,” + 16H + 146 — 2Mrf" + 8 HO

2MnO, + 7% + 16H — 2MT¥ + 7S + 8KD.

b) Segun la ecuacion 2 moles de permanganato de potasio reaccionan con 5 moles de sulfuro de
sodio, por lo que si se determinan los moles de sulfuro de sodio que se utilizan puede conocerse los moles
de permanganato que se necesitan, y de ellos y el volumen la concentracién de la disolucion.

Los moles consumidos de sulfuro de sodio son 1,5 molés 013 L = 0,45 moles, siendo los

moles de permanganato necesarios 0,45 meéleso,188 moles, que al estar disueltos en un volumen de

. . . . 018 mol
70 mL, proporciona a la disolucion una concentracion de[w\?/—lgE :ﬁ =2,57 M.

Resultado: b) 2,57 M.
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