OPCION A

PROBLEMA 1.- Dada la reaccion: Cu + HNGQ; — NO + Cu(NGOs), + H,0.

a) Nombra los reactivos y los productos de la reaccion.

b) Utilizando el método del i6n electrén escribe y ajusta las semiecuaciones de oxidacion y
de reduccion.

c) Escribe las ecuaciones idnica y molecular ajustadas.

d) ¢Qué volumen de HNQ del 30% (p/p) y densidad 1,18 g/mL se necesita para que
reaccionen completamente 12,70 g de Cu?
DATOS: A,(Cu) = 63,5 u; A(N) = 14,0 u; A(H) = 1,0 u; A(O) =16,0 u.

Solucién

a) Las especies que aparecen en la reaccién como reactivos y como productos de reaccién son:
cobre, acido nitrico, 6xido de nitrégeno (11), nitrato de cobre (Il) y agua.

b) Las semirreacciones idnicas que tienen lugar en la reaccién de oxido-reduccién son:

Semirreaccion de oxidacion en la que el cobre metal de numero de oxidacion 0, pasa a i6n cobre
(Il) con nimero de oxidacién +2: Gu2e - Cd"

Semirreaccion de reduccién en la que el numero de oxidacion del nitrogeno del acido nitrico
pasade +6enelHN@+2enelNO: N +4H +3¢é - NO + 2HO.

¢) Multiplicando la semirreaccion de oxidacion por 3, la de reduccion por 2 y sumandolas se
eliminan los electrones y aparece la ecuacion idnica ajustada:

3Cu-6€6 - 3Cd%

2NO; +8H +6€ - 2NO + 4HO.

3Cu + 2N + 8H - 3Cd" + 2NO + 4 HO. Teniendo en cuenta que los 8
protones corresponden al acido nitrico, y llevando los coeficientes obtenidos a la ecuacion molecular,
queda ésta ajustada: 3 Cu + 8 HNO-» 3 Cu(NQ@), + 2NO + 4 HO.

d) La disolucion de partida del acido nitrico tiene una concentracion molar:
i i0 i i6 30 gHNO molHNO.

gd|s_olu0|c?t1 E’/].OOOm!_dlsoI_lfuonD g. 5 E} 5 —6.68 M.

mL disolucién Ldisolucion 100 gdisolucion 53 g HNO,
Los moles de cobre que reaccionan son:

1270

n (Cu) = gramos _ 2709
masanolar 635 glinol ™
Como la estequiometria de la reaccién indica que 3 moles de Cu reaccionan con 8 moles de

. . 8 moledHNO
HNOs;, los 0,2 moles de cobre necesitan para reaccionar: 0,2 molesf&u—3 =0,53 moles de
3 moleCu

=0,2 moles.

HNO;, que se encuentran disueltos en el volumen de disolucién:

M :M =V :m:0,0794|_ = 79,4 mL de HNp
V (L) 668 moles L™

Resultado: d) V = 79,4 mL HNQ.

PROBLEMA 2.- Por deshidrogenaciéon del metilciclohexao (C;H.s) a 700 K se obtiene tolueno

(C+Hg), de acuerdo con el equilibrio GH14 (g) = C;Hg (g) + 3 H; (g); HA > 0. En un recipiente de 1
litro, inicialmente vacio, se introducen 0,6 moles de metilciclohexano y se calientan a 700 K, de
forma que, establecido el equilibrio, hay 0,45 moles de,lén la mezcla gaseosa. Calcula:

a) La constante K, a dicha temperatura.

b) El grado de disociacién del metilciclohexano.

c) ¢ Qué efecto tendra sobre la fraccion molar del tolueno en la mezcla un aumento de la
temperatura? ¢ Y la adicion de un catalizador adecuado? Razona las respuestas.
DATO: R= 0,082 atm.l/K.mol.

Solucién



a) Llamando “x” a los moles que se descomponen;tig,Jdos moles al inicio y en el equilibrio
de las distintas especies son:
Hikg) = GHs(g) + 3H(9).
Moles iniciales: 0,6 0 0
Moles en el equilibrio: 0,& X 0,45=3-x

De los moles de hidrégeno en el equilibrio se determina el valor de x%é=0,15 moles,

siendo los moles en el equilibrio de las demas espegcids; €0,45 moles y ¢Hg = 0,15 moles.

Llevando los moles de cada gas en el equilibrio a la ecuacion de estado de los gases ideales,
despejando la presion, sustituyendo las variables por sus valores y operando, se obtiene la presion parcial
de cada gas en el equilibrio:

nCRT _ 045moles 0082 atm{L ol * (K ™ (700K

RV=nRO = Py, = = 25,83 atm.

Vv 1L
-1 -1
P, = nROT _ 015moled 0082 atmLmol ™~ K "~ [TOOK -8.61 atm.
e Vv 1L
-1 -1
PHZ _ nl:\ler _ 045moles0082 atmlDII__HnoI (K = OOK = 25.83 atm.

Llevando estos valores de presién a la constante de equilipyioflerando se tiene su valor:

P, PS,  861atm2583% atm?®
K= —Crte “Hx _ BOIAMIZSBS™ A o 7, 14 qyn,
Pc 2583atm

7H 14

b) El grado de ionizacion, en tanto por ciento, se obtiene multiplicando por 100 el cociente entre

L L 015moles
los moles de reactivo ionizados y los mmakesl— [100=25 %.
0,6 moles

c) Al elevar la temperatura el equilibrio evoluciona en el sentido en el que se produce absorcion
de calor, es decir, hacia el sentido endotérmico de la reaccion. Por tratarse de una reaccién endotérmica,
un aumento de la temperatura provoca un aumento de la concentracién de tolueno, incrementandose, por
tanto, su fraccion molar.

La adicién de un catalizador no provoca desplazamiento alguno en el equilibrio de la reaccion,
pues al actuar dicho catalizador s6lo sobre la energia de activacién de la reaccion, lo que hace es provocar
un aumento de las velocidades de reaccion directa e inversa y hacer que se alcance antes el equilibrio.

Resultado: a) K, = 5,74 - 16atm® b) a = 75 %; c) Crece y no altera el equilibrio.

CUESTION 2.- Se dispone de disoluciones acuosas de igual concentracion de las siguientes sales:
NaCl y NH,CIl ¢Cual de ellas tendrd& mayor pH? Justifica la respuesta escribiendo las
correspondientes reacciones de equilibrio.

DATO: K ,(NH3) = 1,8 - 10°.

Solucién

La sal, NaCl, completamente disociada y formada por el cation y anidg, ®a de una base y
acido muy fuertes, NaOH y acido HCI, son el acido y base conjugados extremadamente débiles, por lo
que no sufren hidrolisis y su es disolucion neutra al ser la concentracion de los ioneBl{OHlas que

corresponden al equilibrio i6nico del agua: NaN©@ H,O = Na + NO; + HO" + OH.

La sal, NHCI, completamente disociada esta formada por una base déhily Niacido fuerte,
HCL. El anién CI, base conjugada muy débil no sufre hidrolisis, mientras que el catigh atito
conjugado fuerte sufre hidrélisis, como aparece en el equilibrio:

NH,” + HO = NH; + H;O", aumentando la concentracion de iong®Hy, por ello, un
descenso del pH de la disolucion inferior a 7, siendo la disolucién de la sal NaCl la de mayor pH.



OPCION B

PROBLEMA 1.- Se dispone de dos muestras de 100 mL des disoluciones distintas, una 0,1 M en
HNO; y otra 0,5 M en KOH.
a) Calcula el pH de cada disolucion.
b) ¢ Qué reaccion tendra lugar al mezclarlas? Escribe la correspondiente ecuacion quimica.
c) ¢ Qué pH tendra la disolucion resultante de la mezcla? Supén volimenes aditivos.

Solucién

a) Al ser el HCI un acido muy fuerte se encuentra totalmente disociado, siendo la concentracion
de los iones kD" la de la disolucion, es decir, {87 = 0,5 M, por lo que el pH de la disolucién es:

pH =-log [H:0"]=-log 5 - 10" =1-log 5= 1- 0,7 = 0,3.

El NaOH es una base muy fuerte que se encuentra totalmente disociada en disolucién acuosa,
siendo la concentracion de los iones hidroxido, (Qddde la disolucidn, es decir, [OH: 0,1 M.

El pOH es: pOH=log[OH]=-10og0,1=1,ycomo pH + pOH = 14, resulta para el pH de
la disolucién: pH=14-1=13.

b) Al mezclar un &cido y una base la reaccion que tiene lugar es una neutralizacién, siendo su
ecuaciéon: KOH + HN@ — KNO; + H,0.

c) La estequiometria de la reaccién de neutralizacion es 1 a 1, es decir, reaccionan un mol de
acido con un mol de base para que la neutralizacion sea completa, y si no lo es se debe a que hay un
exceso de acido o de base. Esto se conoce hallando los moles cada una de las especie disueltas en cada
disolucion, y la que presente un mayor valor es la que se encuentra en exceso, siendo la responsable del
pH de la disolucion mezcla.

Moles &cido: n (HNGQ =M - V = 0,1 moles - T 0,100 L = 0,01 moles;

Moles base: n” (KOH)) =M" - V" = 0,5 moles™10,100 L = 0,05 moles.

En la mezcla sobran 0,05 — 0,01 = 0,04 moles de base que es la sustancia que se encuentran en
exceso en los 200 mL de la nueva disolucién, siendo su concentracion la de los iones hidréxidos:

moles _ 004moles
Volumen  0200L

pOH =-log [OH] =-1log 0,2 = 0,698, y como pH + pOH = 14, el pH de la nueva disolucién es:
pH =14 - 0,698 = 13,302.

[KOH] =[OH] = =0,2 M, por lo que, el pOH de la nueva disolucidn es:

Resultado: a) pH = 13; ¢) pH = 13,3.

PROBLEMA 2.- El KMnO 4 reacciona con el KCIO en medio acido }$0, dando MnSQ, y KCIO 3,
entre otros productos.

a) Identifica y nombra el oxidante y el reductor.

b) Ajusta la reaccién por el método del ion-electron y escribe la ecuacion iénica.

c) Escribe la ecuacion molecular ajustada.

d) ¢ Qué volumen de una disolucién 0,05 M de KMngsera necesario para consumir 70 mL
de disolucion 0,02 M de KCIO?

Solucién

El manganeso del permanganato de nimero de oxidacién + 7, se reduce a +2 en el sulfato de
manganeso (1), lo que indica que se ha reducido por la accién del oxidante monoxoclorito de potasio, que
es la especie reductora. Al mismo tiempo, el cloro del monosoclorato de potasio tiene un nimero de
oxidacién + 1, y se oxida a + 7 en el trioxoclorato de potasio, lo que pone de manifiesto que se ha oxidado
por la accién del reductor permanganato de potasio., que es la especie oxidante.

b) Las semirreacciones de oxido-reduccion son:

Semirreaccién de oxidacién: CI- 2H0O — 4é — CIO; + 4 H;

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

Multiplicando las semirreacciones de oxidacion por 5 y la de reduccién por 4 y se suman, queda
la ecuacion idnica ajustada:

5CIO + 10HO — 20é — 5CIO; + 20 H;

AMNO; + 32H + 206 — 4 M + 16 HO.

4MnO, + 5CIO + 12H — 4MrIf" + 5CIGQ + 6 HO




c¢) Llevando los coeficientes de la ecuacion idnica a la molecular, aparece esta ajustada teniendo
presente que los protones corresponden a 6 molegSd&:H
4 KMnO; + 5KCIO + 6 HSO; — 4 MnSQ + 5KCIG + 2 KSO, + 6 HO.

d) La estequiometria del permanganato y monoxoclorato es 4 a 5, es decir, 4 moles del primero
reaccionan con 5 moles del segundo para que la reaccién sea completa. Para determinar el volumen de la
disolucion de permanganato que se utiliza, se determinan los moles de monoxoclotato en el volumen de
disolucion utilizado y de ellos los de permanganato, a partir de los cuéales se halla el volumen que se pide:

moles de KCI@=M - V = 0,02 moles - £ - 0,070 L = 0,0014 moles, siendo necesarios para su
4moleskMnO,

5moleKCIO

. moles 0112moles
se encuentran disueltos en el volumen: = -

molaridad  0p5moled1 ™

reaccion con el KMn®los moles: 0,0014 moles KCI =0,00112 moles KMng) que

=0,050 L =50 mL.

Resultado: d) V =50 mL KMnO,.

CUESTION 1.- Justifica la certeza o falsedad de lasguientes afirmaciones:

a) El radio del &tomo de carbono (Z = 6) es mayor que el del &tomo de nedn (Z = 10).

b) Toda molécula con enlaces polares es polar.

c) El enlace en la molécula de etino puede explicarse suponiendo una hibridaciéf apos
atomos de carbono.

d) El &cido 2,3-dihidroxibutanoico presenta dos parejas de enantiémeros.

Solucién

e) El radio de los atomos disminuye al avanzar en un periodo de izquierda a derecha. Ello se
debe a que al aumentar la carga nuclear y situarse el electron diferenciador (electron demas que tiene un
atomo respecto al anterior en el periodo) en el mismo nivel energético, aumenta la fuerza atractiva
nacleo-electrén diferenciador, lo que provoca una contraccién de su volumen y, por ello, una disminucion
del radio atomico.

Por encontrarse el carbono y el neén en el mismo periodo, el 2°, es el carbono el que presenta un
mayor radio atdmico al encontrarse mas a la izquierda en el periodo, luego la afirmacion es cierta.

b) Esta afirmacion es falsa, pues la polaridad de las moléculas se debe a que posean un momento
dipolar resultante, lo cual depende de su geometria. En efecto, en la molécula lineah @6s enlaces
covalentes polarizados y de sentidos opuestos (con polo positivo en el carbono y negativo en el oxigeno),
la suma vectorial de los momentos dipolares de enlace es cero y, por ello, la molécula es apolar.

c¢) Falsa. En la molécula de etino, los atomos de carbonos utilizan uno de sus dos orbital hibrido
sp para unirse entre si mediante un entgamientras que el otro lo emplea para unirse a un atomo de
hidrégeno. Los dos orbitales 2p de cada atomo de carbono se utilizan para formar entre ellos dos enlaces
n. De esta forma aparece un enlace triple entre dos atomos de carbono contiguos.

d) El compuesto es GRCHOH-CHOH-COOH y en él se aprecian dos atomos carbonos, el 2 y
3, asimétricos o quirales, es decir, se unen a cuatro sustituyentes distintos, lo que pone de manifiesto que
cada uno de carbonos presenta isomeria Optica y, por ello, dos parejas de isbmeros o enantiomeros.





