PROBLEMA 1.- El hierro metalico se disuelve en didaciones de acido clorhidrico, de acuerdo con
la siguiente ecuacién quimica (no ajustada): Fe (3)HCI (ac) — FeCk(ac) + H,(g). Una pieza de Fe
puro se disolvié en 250,0 mL de una disolucién deCi 0,230 M. Tras la reaccién se determin6 que
la concentracién de HCI habia disminuido hasta 0, 54M.

a) Ajusta la ecuacion quimica y calcula la masa (eg) de Fe metalico que reaccioné.

b) Calcula la concentracién molar de FeGlen la disoluciéon final.

c¢) Calcula el volumen (en L) de dihidrégeno generad medido a 740 mm Hg y 25 °C.
DATOS: A, (H) =1 u; A, (Cl) = 35,5 u; A (Fe) =55,8 u; R = 0,082 atm - L - mdl- K™

Solucién

a) Las semirreacciones iénicas que tienen lugar son

Semirreaccion de oxidacion: Fe —3 e> Fe™;

Semirreaccion de reduccion: 2#H2 € — H,.

Multiplicando la semirreaccion de oxidaciéon porl&,de reduccién por 3 y sumandolas se
eliminan los electrones, quedando la ecuacién éajastada:

2Fe-68 — 2F€"

6H +6€6 — 3H.

2Fe+6H — 2F& +3H,.

Teniendo en presente que los 6 protones correspoabeicido clorhidrico, llevando los
coeficientes obtenidos a la ecuacion moleculardgésta ajustada:

2 Fe(s) + 6 HCI (ac)— 2 FeC}(ac) + 3 H (g)

La estequiometria de la reaccion indica que 2 mideBe metal reacciona con 6 moles de HCI,
por lo que determinando los moles de Fe que re@aajce calculan sus gramos.

Inicialmente hay 250 mL de disolucion 0,23 M de H§iendo los moles de HCI disponibles:

(HCl)=M -V =0,23 moles - 1-- 0,250 L = 0,0575 moles.

El consumo de HCI en la reaccién hace disminuicancentracion hasta 0,146 M, por lo que,
los moles de HCI que quedan en el equilibrio son:

0,0575 moles — M"- V = 0,0575 moles — 0,146 mole? - 0,250L = 0,021 moles de HCI que no
reaccionan, siendo los moles que han reaccion®%@® moles — 0,021 moles = 0,0365 moles.

Los moles de Fe que reaccionan con el HCI se abtiee la estequiometria de la reaccion y de

los moles de HCI que reaccionan, es decir: 0,0362sTHCI -m= 0,012 moles de Fe, a los
6 molesHCI
que corresponden la masa: 0,012 mol%g’S?—FFe = 0,67 g de Fe.
mol Fe

b) Como la estequiometria de la reaccion indicaGo®les de HCI producen 2 moles de ReCl
los moles de esta sustancia que se forman a plartios 0,0365 moles de HCI que reaccionan, que
coinciden con los moles de Fe reaccionados, 0,@l@smEn efecto,

2moles FeCl . .
0,0365 moles HCl ——————3 = 0,012 moles Fegls), siendo su concentracion:
6 molesHCI
0,012mol
[Fecy] = —moles _ 00l2moles_ /0,
volumen 025L
c) Los moles de FHque se producen, segun la estequiometria de daide@ay los moles de HCI
. 3molesH
reaccionantes: n @)1= 0,0365moles HCl——————2- = 0,0183 moles b} que ocupan el volumen:
6 molesHCI
v = NIRRT _ 0,0183moles[0,082atmCL [inol K ' 298K [760mmHg _ 0.46 L
P 740mmHg T

Resultado: a) Mas& = 0,67 g; b) [FeG] = 0,048 M; c¢) V (H,) =460 mL.

PROBLEMA 2.- En un reactor de 1 litro de capacidadse introducen 0,1 moles de PEY se calienta
a 250 °C. A esa temperatura se produce la disociaai del PCE, segln la ecuacion quimica:

PCI5(g) = PCl;(g) + Cl(g). Una vez alcanzado el equilibrio, el porcentajde disociacién del PGl
es del 48 %. Calcula:

a) La presion total en el interior del reactor unavez alcanzado el equilibrio.

b) El valor de las constantes Ky K. a la temperatura de trabajo.



¢) Indica razonadamente si, al disminuir el volumerdel reactor a la mitad, manteniendo la
temperatura constante, el porcentaje de disociaciotel PCkaumentara o disminuira.
DATO: R =0,082 atm - L - K*- mol™.

Solucién

a) De los 0,1 moles iniciales de BGlI disociarse el 48 %, quedan sin disociar 032 moles,
y se formaran 0,48 -0,1 moles de £00,48 - 0,1 moles de Cl
Esquematicamente, los moles iniciales y en el ibgiglde cada especie son:

P{g) = PCL (9) + Ch(9)

Moles iniciales: 0,1 0 0
Moles en el equilibrio 0,52-0,1 0481 048:.0,1
0,052 0,048 0,048

Los moles totales en el equilibrio sop=rD,052 + 0,048 + 0,048 = 0,148 moles, que ejencen
n, (R(T _ 0148moles[0,082atmL (ol * [K ~ 523K
latm

b) La concentracion de cada gas en el equilibrincigien con sus moles al ser el volumen del
reactor 1 L, es decir, [P§I= 0,052 M; [PC}] = [Cl,] = 0,048 M.
Llevando estas concentraciones a la constanteudibeig K, y operando se tiene el valor de la
[Pcl,]dct,] 00482
[PCls] 0052
De la relacion entre }¢ K. se obtiene el valor de,K
Kp=Ke- (R T§", siendoAn la diferencia entre la suma de los moles gasatestss productos

y la suma de moles gaseosos de los reacthros, 2— 1 = 1, luego:
K,=0,044 M - (0,082 atm - L - mbl K* - 523 K} = 1,887 atm.

presién de: P= = 6,35 atm.

misma: K = =0,044 M

c¢) Al disminuir el volumen del reactor, decrecectmcentracion de las especies y el equilibrio,
ante esta alteracion, se desplaza en el sentidd gne se produce una disminucion en el nimero de
moles, hacia la izquierda, disminuyendo por ellgrato de disociacion del RCI
Resultado: a);” 6,35 atm; b) K, = 0,044 M; K, = 1,887 atm; c) A la izquierda.

PROBLEMA 3.- En un laboratorio se dispone de los guientes acidos monoproticos: acido
cloroetanoico K, = 1,51-10° &cido lactico K, = 1,48-10", &cido propanoico K, = 1,32-10°, &cido
etanoico K, = 1,78-10".

a) Se mide el pH de una disolucién 0,1 M de uno dies acidos, obteniéndose un valor de
2,42. Teniendo en cuenta los datos suministradodentifica de qué acido se trata.

b) Una disolucién del acido mas débil de los quegfiran en la lista anterior tiene un pH
3,52. ¢ Cual es su concentracion molar?

Solucién

a) La concentracion de iones oxonios y aniones equelibrio es:

[H:O0=[AT]= 10" =102%= 1. 10°=3,8 - 10° M.

La concentracion del &cido en el equilibrio es sncentracién inicial, 0,1 M, menos la de los
iones disociados, 0,0038 M, es decir, [HA] = ©,8,8 - 10° M = 0,0962 M, y llevando estos valores de
concentracion a la constante acidg, 3¢ tiene:

-3y 2
Ka= w =1,5 - 16-4. Se trata del acido lactico.
0,0962

b) El méas débil de los acidos es el de mengeKpropanoico.
Siendo G la concentracion inicial del acido y x su concacitin de ionizacion, la concentracion
de todas las especies al inicio y en el equilibano:

B:COOH (aq) + HO « C,HCOO™ (ag) + HO" (aq)
Concentracion inicial: Co 0 0
Concentracioén equilibrio: Gox X X
Como el pH = 3,52, la concentracion de iones ox®ainel equilibrio es:
[Hi0" = 10" = 1032 = 1% . 10* = 3,02 - 10" M, y llevando las concentraciones a la
constante de equilibrio y operando sale para @alel:



_ JesnscoofgHz0t] 1320105 = (30210
[C,H5COOH] (C, - 302107%)
$Rétado: a) Del 4cido lactico; b) [GHsCOOH] = 7,21 - 103 M.

Ka = Cy=7,21-10° M.

PROBLEMA 4.- En medio acido, el peréxido de hidrégeo, H,O,, reacciona con el permanganato
de potasio, KMnGQ,, de acuerdo con la siguiente reaccion (no ajustada

H,0, (ac) + KMnO, (ac) + H,SO, (ac) — O,(g) + MnSO, (ac) + K,SO4 (ac) + HO ()

a) Escribe la semirreaccion de oxidacion y la de deiccion, asi como la ecuacién quimica
global ajustada.

b) Para determinar el contenido en HO,, 50,0 mL de una muestra de agua oxigenada, que
contenia un exceso de 430, se hicieron reaccionar con una disolucibn de KMn® de
concentracion 0,225 mol - I*. Se necesitaron 24,0 mL de la disolucién de KMnQOpara que la
reaccién se completase. Calcula la concentracion d¢,0, (en mol - %) en el agua oxigenada
analizada.

Solucién

a) La ecuacion molecular de la reaccion es:

KMnO,(ac) + HO, (ac) + BSO, (ac)— MnSQ, (ac) + KSO, (ac) + Q(g) + HO (1)

Las semirreacciones de Oxigduccion, ajustadas atémica y electronicamente son

Semirreaccion de oxidacionyBb,—2é6 — O, + 2 H;

Semirreaccién de reduccion: MR- 8 H + 56 — Mn** + 4 H,0.

Sumando ambas semirreacciones, después de maltif@diprimera por 5 y la segunda por 2, se
eliminan los electrones ganados y perdidos poreempnganato y el agua oxigenada, quedando la
ecuacion ionica ajustada:

5H,0,-106 - 50, + 10 H;

2MnO; +16 H +10€ — 2 Mrf" + 8 H,0.

2MnO; +5H0,+6 H — 2Mrif"+50,+ 8 H0

Llevando estos coeficientes a la ecuaciéon molecetda queda ajustada:

2 KMnO; + 5 HO, + 3 HSO, — 2 MnSQ + K,SO, +5 G, + 8 HO

b) Los moles de permanganato consumidos en laié@ason:

n (KMnO,) =M - V = 0,225 moles - T - 0,024 L = 0,0054 moles, y como la estequiomeleia
la reaccion indica que 2 moles de KMp@accionan con 5 moles de®3, los moles de kD, contenidos
5molesH ,0,

en la muestra tomada son: 0,0054 moles Kiyln
2molesKMnO,,

= 0,0135 moles kD,, que al estar

moles _ 0,0135moles
volumen 005L
Resultado: b) [HO,] = 0,27 M.

disueltos en 50 mL de disolucion, presenta la coinaeion: [HO,] = =0,27 M.

CUESTION 1.- Responde razonadamente a las cuestiansiguientes:
a) ¢, Qué atomo tiene primera energia de ionizacionayor, el Ca (Z = 20) o el Ge (Z = 32)?
b) ¢ Qué atomo tiene mayor electronegatividad, el KZ = 19) o el As (Z = 33)?
c) ¢ Qué atomo tiene mayor radio atomico, el Mg (Z £2) o el Cl (Z = 17)?

Solucién

La configuracion electrénica de los atomos es:

Ca (Z = 20): 152¢ 2p° 3¢ 3p° 4<; periodo 4 grupo 2;

Ge (Z = 32): 152¢ 2p° 3¢ 3p° 4% 3d'° 4p%; periodo 4 grupo 14;

K (Z = 19): 18 2& 2p° 3¢ 3p° 45" periodo 4 grupo 1;

As (Z = 33): 182¢ 2p° 3¢ 3p° 4 3d'° 4p%; periodo 4 grupo 15;

Mg (Z = 12): 18 2& 2p° 3; periodo 3 grupo 2;

Cl (Z = 17): 18 2¢ 2p° 3¢ 3p"; periodo 3 grupo 17.

a) Energia de ionizacion o potencial de ioniza@énla energia que hay que comunicar a un
atomo neutro, gaseoso y en su estado electronimafoental, para arrancarle un electron y convertirl
en ibn monopositivo en el mismo estado gaseosodaimental. Dentro de un mismo grupo laE. . a P. |
disminuye al bajar en el grupo por ser los eleesamenos fuertemente atraidos al alejarse delmiade



capas electrénicas. En un mismo periodo al situgrséectron en la misma capa electronica y cricer
carga nuclear efectiva (crece Z), los electronesnsas fuertemente retenidos y crece, por tants, lao
P. I. al avanzar en el periodo. La del germania @sayor.

b) La electronegatividad es una medida de la cdpdcile un atomo para atraer hacia si los
electrones del enlace quimico, covalente, en uéaula. Su valor esta directamente relacionadol@on
masa atdémica y la distancia promedio de los eleerale valencia al nucleo atomico. En general, la
variacion periodica de la electronegatividad esnlama que la de la E. |. La electronegatividad del
arsénico es mayor que la del potasio.

c¢) El radio atomico es la distancia entre el nigles orbital mas externo del atomo. A mayor
namero de capas electronicas en un atomo, maysu &mmafio y, por tanto, los radios atdmicos de un
grupo de elementos situados en un mismo grupo, rana¢ descender en él, mientras que al avanzar en
un periodo, crece la fuerza atractiva con el nanagémnico Z, y se produce una contraccion en el
volumen de los elementos, disminuyendo el radionato.

El de mayor radio atémico es el magnesio.

CUESTION 2.- a) Dibuja la estructura electronica delewis de la molécula de fre6r12 o
diclorodifluormetano (CCI,F,) y del metanal o formaldehido (HCO).

b) Indica la hibridacién del atomo de C en cada unae estas especies quimicas.

¢) Deduce la geometria de ambas moléculas.

d) Discute la polaridad de cada una de las molécida
DATOS: Z(H)=1;Z(C)=6;Z(0)=8; Z(F) =9;Z (Cl) = 17. Electronegatividades: H = 2,2; C =
2,55; 0 =3,44; F=3,98; Cl = 3,16.

Solucién
a) La configuracion electrénica de llos elementos&da molécula es: H (Z = 1)'# 1 € de

valencia; F (Z = 9): 2 2p° & 7 € de valencia; C (Z = 6): 125 2 & 4 € de valencia; Cl (Z =
17): 18 28 2p° 3¢ 3p> = 7 € de valencia.

CeH, HCO
e H
Lobieti H:C2e0:
i

Como se ve, el carbono de la molécula ££forma cuatro enlaces covalente y presenta
hibridacién sp al promocionar uno de los electrones 2s al orbitalo 2p y combinarse seguidamente los
nuevos orbitales. El enlace que forma en sus usieséleb.

En la molécula KCO, el carbono utiliza orbitales hibridos’ sptilizando 3 de ellos para unirse
covalentemente por enlacesa los dos hidrégenos y al oxigeno, y el cuart@ parirse mediante un
enlace covalente tippal atomo de oxigeno.

La estructura es definitiva al ser nula la cargand sobre todos los atomos. Se trata de una
molécula tipo AX4 que presentara geometria tetre&dmientras que la molécula®O es del tipo AX3

gue presentara geometria triangular plana.
Cl H

|
7
I

c—0

H

De la representacion de la molécula ££;lse deduce que el momento dipolar resultante sle lo
momentos dipolares de los enlaggsges distinto de cerg, # 0, por lo que la molécula es polar.

La geometria de la molécula®D, indica que el momento dipolar resultante dentosnentos
dipolares de los enlacas, es ceroy, = 0, por lo que la molécula es apolar.

CUESTION 3.- Se dispone en el laboratorio de lamisade plata, cobre y cinc, asi como de
disoluciones acuosas, de concentracion 1 M, de Ilsales AgNQ, Cu(NOz3), y Zn(NOs3),. Contesta
razonadamente a las siguientes cuestiones:

a) ¢ Cudl de los tres metales es un reductor mas fte?



Construimos una pila con un electrodo formado por na lamina de Ag metalica sumergida
en la disolucién de AgNQYy otro formado por una lamina de Zn sumergida en ladisolucion de
nitrato de cinc (1), Zn (NOj),. ¢ Cual de los electrodos funciona como anodo y dwmo cétodo de
la pila? ¢ Cudl es el potencial estandar de la pifarmada?

b) Considerando la pila del apartado anterior, disate si la lamina de cinc que actda como
electrodo aumenta o disminuye su masa a medida gaganza la reaccion.

DATOS: E° (Ag*/Ag) = + 0,80 V; E° (C§*/Cu) = + 0,34 V; E° (Zrf*/Zn) = — 0,76 V.

Solucién

a) El metal con mayor poder de reduccion es eltoumee mayor tendencia a oxidarse. De los
potenciales estandar de reduccion:
E° (Ag'/Ag) = 0,80 V— E%uidacion (AQ/Ag") =— 0,80 V;
E° (CU") = 0,34 V— E%yigacion (CU/ICEY) =— 0,34 V;
E° (Zrf*/Zn) =— 0,76 V— E%,igacion (ZN/Z1FY) = 0,76 V;

Se deduce que el cinc es el metal con mayor tefmlanuxidarse, mayor potencial de oxidacion
0 menor potencial estandar de reduccion, por loegud reductor mas fuerte.

De los potenciales dados, el de la"Agc) tiene la mayor tendencia a reducirse. Pdptakg"
(ac) se reduce en el catodo y el Zn (s) se oxidzl anodo.
Esquema de la Pila:

Voltimetro

Anodo€) | Cétodo (+)
4] 14

Zn(NQ),; 1 M AgNQ 1 M

El reductor mas fuerte es la lamina de cinc, cugtencial estdndar de reduccién es el mas
negativo. Es el electrodo que actia como anodontrai que el electrodo de plata, el de potencial
estandar de reduccidbn menos negativo 0 mas pqsivel que actia como céatodo.

Para calcular la fuerza electromotriz de la pilaestablecen las semirreacciones de oOxido-
reduccidn que tiene lugar, cambiando el signo dédnzial estandar de reduccién a la semirreacadn d
oxidacion:

Zn-2¢€é — Zrf; E°=0,76V (es oxidacién y no reduccién)

Ag-+1¢ — Ag; E°=08V

Multiplicando la semirreaccién de reduccién pore2igualan los electrones que se anulan al
sumarlas, y se obtiene la fuerza electromotrizadslé:

Zn-2¢é& — Zrt": E° = 0,76 V (es oxidacipno reduccion)
2Ag"+2€ — 2Ag; E°=0,8V
Zn+2Ag — Zn+2Ag ESa=1,56 V.

b) La lamina de cinc es el anodo, de donde salerellectrones hacia el catodo. La salida de
electrones del &nodo hace que el cinc se oxidestigin Zii* pasa a la disolucién, disminuyendo la masa
de la lamina de cinc.

CUESTION 4.- Se dispone en el laboratorio de cudisoluciones: A (HCI 0,1 M), B (NaOH 0,1 M), C
(HF 0,1 M) y D (NH3 0,1 M). Discute razonadamenitdas siguientes afirmaciones son verdaderas o
falsas:

a) El pH de la disolucién A es mayor que el deisaldcion C.

b) Al mezclar 50 mL de la disolucion A con 25 mLldalisolucion B se obtiene una disolucién
basica.



c¢) El pH de la disolucién B es mayor que el deisaldcion D.

d) Al mezclar 50 mL de la disoluciéon A con 50 mLldedisolucién D se obtiene una disolucion
neutra.
DATOS: K, (HF) = 6,6 - 10 K, (NH3) = 1,8 - 10°; Ky = 10™

Solucién

a) Falsa. El acido HCI es muy fuerte y se encueatedmente ionizado, siendo la concentracion
de iones oxonios la misma que la del acido, miengze el 4cido HF es débil y se encuentra menos
ionizado que el A, por lo que su concentraciénaies oxonios es bastante menor, siendo esa la razén
por la que su pH es superior al del A.

b) Falsa. En los 50 mL de disolucién de HCI, Anamero de moles de acido es superior al
namero de moles en los 25 mL de disolucion NaOHpd3, lo que al haber en la disolucién final un
exceso de acido HCI, la disolucién que se obtisnécala.

c) Verdadera. La disolucién B, NaOH, es una basetdugue se encuentra totalmente ionizada
en sus iones sodio e hidroxidos, siendo su pH é@&vaientras que en la disolucion del Nidl cation
amonio, NH", sufre hidrdlisis produciendo iones oxonios, qaeada disolucion final un caracter acido y,
por ello, un pH inferior al de la disolucién B.

c) Falsa. Se obtiene la sal MH, que en disolucion, el catién IyHse hidroliza formando iones
oxonios que proporcionan a la disolucién un car&at&lo y no neutro.

CUESTION 5.- La cinética de la descomposicién delgpdxido de hidrogeno, HO,, al reaccionar
con el i6n yoduro, I, es de primer orden tanto respecto del ¥, como del I' Discute
razonadamente si las siguientes afirmaciones sonrgtaderas o falsas:

a) Un aumento en la concentracion de 4D, no tiene ningln efecto sobre la velocidad de
reaccion.

b) Al aumentar la temperatura a la que se produceal descomposicion del perdxido de
hidrogeno, aumenta la velocidad de la reaccion.

¢) La variacion en la concentracion del ion yodurafecta mas al valor de la velocidad de
reaccion que la variacion de la concentracion de 4@..

d) La velocidad de la reaccién se duplica al duplar el volumen del reactor, manteniendo
constante la temperatura.

Solucién

a) Falsa. La velocidad de reaccion de la descorigosilel HO, en presencia d€ ks:
Vieac= K - [HO,] - [I"]. Como se ve, la velocidad es proporcional a laceatracion de D,. Si se
aumenta su concentracion, también aumenta la deldde reaccion. Luego, la afirmacion es falsa.

b) Falsa. La constante de velocidad depende darpdratura, segin se expone en la ecuacion
_Ea
de Arrhenius: k AA[& RT . Al aumentar la temperatura se incrementa el faotponencial y, por tanto, la
constante de velocidad, lo que provoca el aumeetta drelocidad de reaccién, luego la afirmacion es
falsa.

c) Falsa. Al ser de primer orden respectd,auha variacién de la concentracion afectara a la
velocidad de reaccién, lo mismo que lo hizo laa@dn de la concentracién del agua oxigenada. Luego
la afirmacidn es falsa.

d) Falsa. La duplicacién del volumen del react@mihuye la concentracion y, por ello, también
disminuye la velocidad de reaccién. Afirmacion dals

, H,O - .
v=k-[HO)]-[I; v :k.MEU' , de donde v’ =
2 2 4
CUESTION 6.- Para cada una de las reacciones signtes, escribe la formula de los reactivos

organicos, completa las reacciones y nombra los cpoestos organicos resultantes.
a) 2-buteno (o but-2-eno) + bromuro de hidrégeno—



b) 3-pentanol (o pentan-3-ol) HSO,, calor —
c¢) 1-butanol (o butan-1-ol) + acido 2-metilpropanao —
d) Butanona LiAIH 4 —

Solucién

a) CH-CH = CH-CH; + HBr — CH;-CH,-CHBr-CHs.

2- buteno 2-bromobutano
b) CH;-CH,-CHOH-CH,-CHs + H,SO, calor— CHz-CH = CH-CH-CHjy

3-pentanol 2-penteno

¢) CH,CH,CH,CH,0OH + CHCH(CH;) COOH— CH3;CH(CH3)COOCHCH,CH,CH;

1-butanol acido metilpropanoico metilpropanoato de metilo
d) CH;-CH,-CO-CH; + LiAIH 4 — CH;-CH,-CHOH-CH;

2-butanona 2-butanol



