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ESTRUCTURA DE LA MATERIA

M Actividades

1. La longitud de onda de un fotén de luz roja es 6,5 - 10~ m.
—d . - 2 -
paU Calcula su frecuencia y nimero de ondas. ;Qué energia ten-
drian 3 moles de fotones de luz roja?
Dato: N =6,5-10"m
v=c/N=3-10ms'/6,5-107" m = 4,6 - 10 s
k=1/"=1/6,5-10"m=1,5-10°m™!
F=hv=6,62-10*Js-4,6-10%s'=3,1-10"]
Etres moles de fotones — 311 . 10719 J - 3 mol - 61022 : 1023 m0l71 =
=5,6-10°J

2. Un elemento emite una energia de 20 eV tras ser calentado.
¢Cual es la frecuencia, la longitud de onda y la zona del es-
pectro a las que corresponde dicha radiacion?

Dato: E = 20 eV.

Sabemos que: 1 C- 1V = 1J.Si la carga es la de un electron,
tendremos:

1eV=1,602-10"CV=1,602-107"J

Asi,20eV-1,6 -102JeV?=3,2-107"%J
Erton=3,2-108J = hv=6,62-10*Ts - v;

V=48 10"
A=c/u;N=3-10ms"/4,8-10"s'=6,3-10°m

La zona del espectro es la de ultravioleta.

3. Cuando se ilumina la superficie de un cierto metal con una

20 luz de 1500 A de longitud de onda, emite electrones con
una energia cinética de 3 eV. ;Cual es el valor de la frecuen-
cia umbral de este metal?

Se debe cumplir que £ incidente = £ umbral + £ cinética del
electron

6,62 10 Js-3-10°ms™*
E incidente = hv = hc/X\ = =

1500 - 10 ¥ m
=4,8-10"1]
E incidente del electron = 3eV - 1,6 - 107 J - eV ! =
=4,8-10"1]

Eumbral =1,3-10"%J - 4,8-10°J=8,2-10"J;

10-19
v = £ = 78,2 10 J = 1,3 . 10‘15 HZ
h 6,62 - 10 Js

4. Calcula el radio y la energia de la primera érbita del electron

siguiendo el modelo de Bohr.
Para calcular el radio de las 6rbitas basta con aplicar la formula
deducida por Bohr:
2
r = n _n
4m?mKe?

Para la primera orbita:

12(6,62 - 10 % J s )?

4. (3,142 -9,11-10 kg - 9 - 10°Nm?C 2 - (1,602 - 10 C)’

de donder, = 5,3 - 10" m.

Para calcular la energia de esa orbita:
K?e* 2w?m

£r= n2h?

Er =
(9-10°Nm?C2)*(1,602 - 10 C)* - 2- 7% -9,11- 10 kg
12 - (6,62 - 107 I s)?

=-2,2-10"%]

5. Calcula la variacion de energia que experimenta el electron
del atomo de hidrogeno cuando pasa del primer al cuarto
nivel. ¢Esta energia es absorbida o emitida?

AE =

2K2me* w2 [ 1 1 ]

2 2 2
h n; n;

2-(9-10°N m?C2)?.9,11-10 ' kg (1,602-107% C)* 2 1_1]
(6,620 - 107 I s)? 1?4

AF=2,1-10"J Al ser positiva significa que se trata
de energia absorbida.

6. Indica el maximo ndmero de lineas que se pueden observar
en un espectro de emision si los saltos internivélicos posi-

bles fueran entre los nivelesn =1y n = 3.
Las transiciones posibles serian:

den=1an=2yden=1an=3 = 2lineas
den=2an=3 = 1linea

En total: tres lineas.

7. Se ha observado que los atomos de hidrogeno en su estado
Pau natural son capaces de absorber radiacion ultravioleta de
1216 A. ;A qué transicion electronica corresponde esta ab-

sorcion?
E=hc/N=26,62-10*Js-3-10°ms /1216 -10"m =
=1,6-10"%J
AF = 2K*me‘m? 11
h? nt o on}
1,6-107%]=
 2:(9-10°NmC?)-9,11-10 " kg+(1,602:10 7 €)' 7 [ 1 1]:>
(6,620 - 10 J ) 2

=>n=2
8. Un electron de un atomo de hidrogeno salta desde el estado
PaU excitado de un nivel de energia de niimero cudntico princi-
pal n = 3 a otro de n = 1. Calcula la energia y la frecuencia
de la radiacién emitida, expresadas en kJ mol™' y en Hz,
respectivamente.

AE =
 2-(9-10°NmC?)? +9,109-10 % kg (1,602-10°C) w2 (1 1
- (6,62-10% J )’ [12 - 32]
AE=1,95 - 10 ]
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10% atomos mol™! =

107 J atomo! -
= 1170 kd/mol
v=AE/h=1,95- 10 J/6,62 - 107*Js=2,94- 10" Hz

AE = 1,95 - 6,02 -

. Indica todas las posibles combinaciones de nimeros cuanti-

cos que se pueden presentar en el nivel n = 4.

(4,0, 0); (4,1, 0); (4, 1, —1); (4,1, 1); (4 2,0); (4,2, =2);
(4,2, -1); (4, 2,1), (4,2, 2); (4, 3,0); (4, 3, =3); (4,3, —2);
(4,3, —=1); (4, 3, 1); (4, 3, 2); (4, 3, 3).

Comenta el sentido fisico de los cuatro niimeros cuanticos.

El ndmero n indica la distancia de la 6rbita al nicleo.
El ndmero [ indica la excentricidad de la 6rbita del electron.

El ndmero m indica las posibles orientaciones de la drbita den-
tro de un campo magnético.

El ndmero s indica la orientacion de giro del electron sobre si
mismo.

Escribe la combinacién de niimeros cuanticos correspon-
dientes a:

a) un electrén 5p. b) un electron 3d.

¢) un electrén 1s. d) un electron 4f.

a) (5, 1,0, £1/2), (5, 1, 1, £1/2), (5, 1, -1, £1/2)

b) (3,2,0, +1/2), (3,2, 1, + 1/2), (3, 2, 2, £1/2),

L2, -1, £1/2), (3, 2, —2, £1/2)

d) (4, 3,0, £1/2), (4, ,1, +1/2), (4, 3, 2, £1/2),
4, 3,3, £1/2), (4, 3, -1, £1/2), (4, 3, —2, + 1/2),
4,3 )

, =3, +1/2

’

(
(3
3
¢) (1,0,0, + 1/2)
(
(
(

’

Dados los siguientes grupos de nimeros cuanticos:

(3,2,0): (2,3,0); (3,3,2): (3,0,0); (2, -1, 1); (4 2, 0).

Indica:

a) cudles no son permitidos y por qué.

b) los orbitales atémicos de los grupos cuyos nimeros
cuanticos sean posibles.

a) (2, 3, 0) porque n deberia ser mayor que ; (3, 3, 2) porque
n deberia ser igual que [; (2, —1, 1) porque [ no puede ser
negativo.

b) (3, 2, 0) corresponde a un orbital 3d; (3, 0, 0) corresponde
al orbital 3s; (4, 2, 0) corresponde a un orbital 4d.

Indica los nimeros cuanticos del electron diferenciador del
elemento z = 20

El electron diferenciador es el dltimo, por tanto, dado que el

elemento de nimero atomico 20 tiene estructura electronica:
1s? 2s% 2p® 3s? 3p° 4s°

su (ltimo electrén es uno de los dos que estén en el nivel 4s, es

decir (4, 0, 0, +1/2 0 —1/2).

14.

15.
PAU

16.
PAU

17.
PAU

Responde razonadamente:
a) ;Los orbitales 2p,, 2p,, 2p, tienen la misma energia?
b) ¢Por qué el niimero de orbitales d es 5?

a) Los orbitales 2p,, 2p,, 2p, tienen la misma energia, porque
esta depende solo de la suma de nimeros cuanticos (n + (),
y en estos tres orbitales dicha suma vale lo mismo (2 + 1).

b) EL ndmero de orbitales tipo d es de 5, porque vienen
determinados por los valores que toma el nimero cuantico m,
que en este caso son cinco: +2, +1, 0, =1y —2.

Responde, razonadamente, a las siguientes preguntas:

a) Escribe las configuraciones electrénicas del atomo e io-
nes siguientes:

AL(Z=13);Na* (Z=11); 0% (Z=28).

b) ¢Cudl o cudles tienen electrones desapareados?

a) 1s® 2s? 2p°® 3s?3p’; 157 2s% 2p°%; 1s% 25 2p°

b) Solo el aluminio.

Indica los ndmeros cuanticos de los siguientes orbitales y
ordénalos en forma creciente de energias: 4f, 3d, 5s, 4p.

El orbital 4f tendra como ndmeros cuanticos n = 4, [ = 3,y
al no especificar de qué tipo de orbital f se trata, el nimero m
podra ser cualquier entero de —3 a +3, incluido el cero.

El orbital 3d tendra como ndmeros cuanticos n = 3, [ = 2; al
no especificar cual es este orbital, m podréa valer uno de estos
nameros: +2, +1, 0, —1, —2.

El orbital 5s tendra como nimeros cuanticosn =5,[=0, m =0
(pues solo hay un orbital de este tipo).

El orbital 4p tendra los nimeros n = 4, [ = 1, m podra valer +1,
0, —1 dependiendo del orbital p que tengamos.

La energia de los orbitales con el valor (n + (), y que a igualdad
de este, tiene mayor energia aquel con mayor namero n. Por
tanto, el orden energético sera: 3d < 4p < 5s < 4f.

Dados los siguientes elementos: Na, Fe, S, I, U, As, Br, Sn,
Lu, Ky Ra, responde: ;a qué familias pertenecen? ;Algunos
se hallan en el mismo periodo o en el mismo grupo? ;Cuales
son elementos representativos?

Na: grupo de los alcalinos; Fe: elemento de transicion; S: gru-
po de los anfigenos; I: grupo de los halégenos; U: elemento de
transicion interna (Actinidos); As: grupo de los nitrogenoideos;
Br: grupo de los haldgenos; Sn: grupo de los carbonoideos; Lu:
elemento de transicion; K: grupo de los alcalinos; Ra: grupo de
los alcalinotérreos.

Estaréan en el mismo periodo:
Nay S (Periodo 3.°); K, Fe, Asy Br (Periodo 4.°)
Sn e I (Periodo 5.°); Ray U (Periodo 7.°)

Se consideran elementos representativos los que rellenan sub-
niveles s o p, y tengan las propiedades generales del grupo: Na,
S, I, As, Br, K.
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Cuatro elementos tienen de niimeros atomicos: 2, 11, 17 y
25. Indica:

a) ElL grupo y el periodo al que pertenecen.

b) Cudles son metales y cudles no metales.

a) Z = 2 tiene configuracion 1s?, por tanto, periodo 1, grupo 18
(Gases nobles).

7 = 11 tiene configuracién 1s? 2s? 2p° 3s?, por tanto, periodo
3, grupo 1 (Alcalinos).

7 = 17 tiene configuracién 1s® 2s? 2p® 3s? 3p°, por tanto,
periodo 3, grupo 17 (Halégenos).

Z = 25 tiene configuracion 1s® 2s? 2p° 3s? 3p° 4s? 3d°, por
tanto, periodo 4, grupo 7 (Elementos de transicion).

b) Metales son el Z= 11y el Z = 25; No metales el Z = 17.

Explica razonadamente por qué para el calcio la diferencia
entre la segunda y tercera energia de ionizacion es mucho
mayor que la que existe entre la tercera y la cuarta.

Porque al quitarle el tercer electron es cuando se produce el
paso al nivel anterior que estd mas cerca del nicleo, por lo que
la fuerza de atraccion sobre él es mucho mayor y, por tanto, la
energia que debemos comunicarle también lo sera, comparati-
vamente con las demés.

Razona cudl de ambas se corresponde con la ordenacién en
funcion de sus radios iénicos:
a) Be** <Lit <F < N°7;yb) Lit <Be’* < N> "< F~.

Ordena de mayor a menor los radios de los elementos de que
proceden.

Los radios atomicos de los iones positivos disminuyen al aumen-
tar la carga del ion porque hay un exceso de cargas positivas en
el atomo que atrae por ello con més fuerza de la nube electro-
nica, por tanto, radio Be*" < radio Li*.

En cuanto a los iones negativos, es al revés, cuanto mayor
es la carga negativa mayores son las repulsiones de la nube
electrénica, lo que hace aumentar el tamafo del ion, asi radio
F~ < radio N* . Por dltimo, los radios de los iones positivos son
menores que los de los negativos en un mismo periodo, por los
motivos antes comentados, asi que la ordenacion correcta es:

Be?f < it < F < N*

La ordenacion de los atomos de los que proceden, por radio
atomico, seria: re < ry < rge < 1.

Cuestiones y problemas

Indica si son ciertas o falsas las siguientes afirmaciones:

a) Dos iones de carga +1 de los isétopos 23 y 24 del sodio
(Z = 11) tienen el mismo comportamiento quimico.

b) El ion de carga —2 del isétopo 16 del oxigeno (Z = 8)
presenta la misma reactividad que el ion de carga —1 del
isotopo 18 del oxigeno.

PAU

3.

-
PAU

¢) La masa atomica aproximada del cloro es 35,5, siendo
este un valor promedio ponderado entre las masas de los
isétopos 35 y 37, de porcentajes de abundancia 75% y
25 %, respectivamente.

d) Los isétopos 16 y 18 del oxigeno se diferencian en el
nidmero de electrones que poseen.

a) Cierto; porque solo se diferencian en el nlimero de neutrones,
y la reactividad quimica depende del ndmero de electrones
de la corteza.

b) Falso; al presentar distinto estado de oxidacion presentan
diferente configuracion y, por ello, distinta reactividad.

¢) Cierto; consideramos la masa de los elementos con mas de un
isdtopo estable como la media ponderada de las masas de
dichos isotopos.

d) Falso; solo se diferencian en el nimero de neutrones.

Al iluminar la superficie de un cierto metal con un haz de
luz ultravioleta de frecuencia v = 2- 10 ** Hz, la energia ci-
nética maxima de los fotoelectrones emitidos es de 2,5 eV.

a) Determina el trabajo de extraccion del metal.

b) Explica qué ocurriria si la frecuencia de la luz incidente
fuera: i) 2v; ii) v/2.

a) E = hv, es decir: £ = 6,62-10%*Js-2-10" s = 1,3-10" ]

E Wzincidiente = Eumbrat + E ¢ de salida del electron —

= 1,310 = Wogae + 2,5V -(1,6-107/1eV)
Waraee = 9,0 - 107 J

b) Caso 2v = 2 E 1, incidente =
=2,6-10"%31=19,0-10"J + E¢ ectrsn =
= E¢ dootrin =1,7-107 3
Caso v/2 = E i, incidente/ 2 =

= 0,65 . 10718 J - 9,0 : 10719 J + Ec electron =
= E¢ etectron < 0, por tanto, no hay fotoemision.

El espectro visible corresponde a radiaciones de longitud de
onda comprendida entre 450 y 700 nm.

a) Calcula la energia correspondiente a la radiacién visible
de mayor frecuencia.

b) Sabiendo que la primera energia de ionizacién del litio es
de 5,4 eV, razona si es posible o no conseguir la ioniza-
cion del atomo de litio con dicha radiacién.

a) La radiacién de mayor frecuencia corresponde a la de menor
longitud de onda:
E=hv=hc/\=
=6,62-10*Js-3-10*ms /450 - 10° m =
=4,42 1077
b) E=4,42-10"3/1,6 - 107 JeV! = 2,76 eV; como esta
energia es menor que la de ionizacién (5,40 eV), no es posi-
ble producir esa ionizacion.



4. Teniendo en cuenta la tabla adjunta, establece cudles de
—d . . . - 2 . 2 .
pau las siguientes series de nimeros cuanticos serian posibles y

b) Se observa que el atomo A ha absorbido energia para que su
electron situado en el orbital 3s pase al orbital 4p.

cudles imposibles para especificar el estado de un electrén
en un atomo. ¢En qué tipo de orbital atomico estaran situa-
dos aquellos que son posibles?

I 0 0 0

+1/2

¢) Como el &tomo B ya ha tomado una energia que ha situado
su (ltimo electron mas lejos del ndcleo, es a él al que po-
dremos ionizar aportando una menor energia, por lo tanto,
al atomo A.

. Calcula la longitud de onda asociada a un grano de arena, de

1

masa 1 mg, que lleva el viento a 20 m s, y comparala con

II 1 1 0 +1/2 g 0 > A
la de un electron que se moviera también a esa velocidad.
III 1 0 0 —1/2 ¢Qué te sugieren los resultados?
v 2 1 —2 +1/2 Aplicando la hipdtesis de De Broglie, calculamos la longitud de
onda del grano de arena y la del electron:
v 2 1 —l +1/2

Narena = h/mv = 6,624 - 10743 s/1-10°kg-20 m s =

Serie I: imposible; n nunca puede valer 0. =3,3-10%m
Serie II: imposible; [ siempre debe ser menor que n. Netecn = 6,624 - 103 '5/9,11 - 10 kg - 20 m s =
Serie III: posible; se trata de un electron en el orbital 1s. —=36-10"°m

Serie IV: imposible; m no puede ser mayor que L.
Serie V: posible; se trata de un electrén en el orbital 2p.

5. Indica los posibles nimeros cuanticos correspondientes al

electron cuya notacidn es 3d’. Escribe la configuracion elec-
tronica del elemento que tiene este electron como diferen-
ciador y di de qué elemento se trata.

(3,2, cualquier ndmero entre —2 'y 2, +1/2)
Configuracién: 1s? 2s? 2p° 3s? 3p® 3d’ 4s?

a) Ambos tienen 11 electrones y, como dicen que se trata de
atomos neutros, deben tener 11 protones, por lo que repre-
sentan el mismo elemento.

Para detectar el comportamiento ondulatorio de las particulas se
intenta difractarlas utilizando diversos materiales y técnicas. Las
redes cristalinas de difraccion mas estrechas tienen sus atomos
separados una distancia del orden de 10 ™ m, por lo que seran
incapaces de detectar el componente ondulatorio del grano de
arena, del orden de 1072° m como hemos calculado; en tanto
que, a la vista de los resultados obtenidos, si se mostraran efi-
caces en el estudio de la naturaleza ondulatoria del electron.

Elel to tiene 27 elect tanto. 27 orot 727 9. Las energias de ionizacion sucesivas para el berilio (Z = 4),
elemento hiene </ electrones y, por tanto, c/.protones, £=</; =23 dadas en eV, son E, = 9,3; E, = 18,2; E; = 153, 4... Justifica
es el Cobalto (Co). el valor tan alto de la tercera energia de ionizacion.
6. Explica cual es el niimero maximo de electrones en un dtomo La estructura electronica del berilio es 1s® 2s?, por lo que la
=] que pueden tener los nimeros cuanticos dados en los apar- pérdida de los dos primeros electrones conduce al ion Be®" con
tados siguientes: estructura de Gltima capa llena; la pérdida del tercer electron
n=2 desestabilizara al sistema, ademés de que este electrén se en-
n=3vi=1 cuentra mas cerca del nicleo que los otros dos y, segin la Ley
p _ 4 yl __2 ym=1 de Coulomb, sera mas fuertemente atrafdo por éL.
=3,l=2 m= s=1/2 . c . as .
n=31 m=0ym / 10. Los potenciales de ionizacion del berilio y del calcio son res-
n =2 = 2n? electrones = 8 electrones FAU pectivamente 899 y 590 kJ/mol. De los siguientes valores,
n=3yl=1= los orbitales 3p = 6 electrones indica cudl seria el del magnesio y justifica la respuesta:
n=4,1=2ym=1= uno de los orbitales 4d = 2 electrones a) 1200 kJ/mol
n=3,1=2m=0ym,=1/2 = un electrén en un orbital 3d b) 738 ki/mol
¢) 490 kJ/mol
7. Se tienen las siguientes configuraciones electrénicas para
Pau dos dtomos neutros: A (1s?2s?2p® 3s?) y B (1s? 252 2p° 4p?). d) —750 kl/mol
Responde razonadamente: Dentro de un mismo grupo el potencial de ionizacién disminuye
a) ¢Se trata de dos elementos distintos? a medida que descendemos, por lo que el Mg que estd debajo
b) e'-Se requiere absorber o emitir ener. ia para pasar de A del Be, pero encima del Ca, debe tener un potencial intermedio
; B? q gia para p entre el de ambos, es decir, 738 kd/mol.
¢) ¢A cudl de los dos habra que darle mas energia para que
) ;ierda un electrén? d giaparag 11. Dados los elementos A (Z = 17), B (Z =19) y C (Z = 20):
. —d
PAU

a) Escribe sus configuraciones electrénicas.

b) Ordena, justificando brevemente la respuesta, esos ele-
mentos por orden creciente del tamafo de sus atomos.



¢) Indica, justificando brevemente la respuesta, cual sera el
ion mas estable para cada uno de esos elementos.

a) A (Z=17) 1s* 2s* 2p°3s’ 3p°
B (Z = 19) 1s?2s® 2p°® 3s” 3p° 4s'
C (Z = 20) 1s* 2s* 2p°® 3s? 3p® 457
b) El tamafio aumenta hacia abajo y hacia la izquierda: B > C > A.
¢) A, porque su configuracion 1s? 2s? 2p°3s?3p° es la del dltimo
orbital lleno, muy estable.
B*, porque su configuracion 1s? 2s? 2p® 3s? 3p° es la del Gltimo
orbital lleno, muy estable.
(", porque su configuracion 1s? 2s? 2p®3s® 3p°® es la del dltimo
orbital lleno, muy estable.

| Para profundizar

12. El potencial de ionizacion del litio es 520 kJ/mol. ;Con qué
frecuencia luminosa deberiamos bombardear un atomo de
dicho elemento para que comenzara a emitir electrones con
energia cinética 2,2 - 1072° J?

Para que se produzca fotoemision debe cumplirse:
Eincidente = Eumbrat + Ecinetica det etectron

La energia umbral para un dtomo de litio es:

520 - 10* I mol™/6,022 - 102 mol™* = 8,6 - 107 J
Entonces podemos poner:

Eincidente = 8,6 - 1073 +2,2- 103 =8,8-10 ]
Toda radiacion cumple:

E=hv=18_8-10"J=6,62-10*Js-;

de aqui: v = 1,27 - 10® 5!

13. Si la energia de ionizacién del K gaseoso es de 418 kJ mol™":

AU a) Calcula la energia minima que ha de tener un fotén para

poder ionizar un atomo de K.

b) Calcula la frecuencia asociada a esta radiacion y, a la vista
de la tabla, indica a qué region del espectro electromag-
nético pertenece.

¢) ¢Podria ionizarse este atomo con luz de otra region es-
pectral? Razona la respuesta. En caso afirmativo, indica
una zona del espectro que cumpla dicho requisito.

A(m) 107! 1073 10°° 4-1077 3-10®% 107
m
| | | | | |
Radio Microondas | Infrarrojo | Visible | Ultra- | Rayos X Rayos ~y
violeta
1

a) Einiion = 418 - 0Jmol™?  — — =
6,022 - 102 mol™?

= 6,94 - 107" J por atomo de K.

6,94 - 1073
6,626 - 10 % Js
que corresponde a la zona del ultravioleta.

b) v =E/h =

=1,04-10"s",

¢) Se podria ionizar siempre con energias superiores a:
6,94 - 107" J,
es decir, con frecuencias superiores a:
1,04 - 10® s,
es decir, con luz de tipo rayos X o rayos ~.

14. En el espectro del atomo de hidrégeno hay una linea
a 484 - 10~° m. Calcula:

a) La variacion energética para la transicion asociada a esa
linea.

b) Si el nivel inferior de dicha transicion es n = 2, ;cual es
el ndmero cuantico del nivel superior?

a) E=hv=hc¢/X=6,62-10*Js-3-10°m s '/484-10 " m =
=4,11-10"1
b) La formula propuesta por Rydberg permitia obtener las lineas
del espectro de manera sencilla:
k=R (1/n* — 1/m?),
siendo:
R=1,097 - 10’ m.
Sabiendo que el nivel inferior es n = 2, tenemos:
1/484 -10°m* = 1,097 - 10’ m* - (1/2% — 1/m?),
de donde, despejando, obtenemos:
m = 4.

15. Escribe la configuracion electrénica, los tipos de iones que

pueden dar y el caracter metalico o no metalico de los ele-
mentos de nimero atémico 16 y 56.

Z = 16: 1s? 2s% 2p°® 3s? 3p*

Z = 56: 1s? 25 2p° 3s? 3p® 3d™ 4s? 4p®4d™® 55° 5p° 657

Z = 16: puede ganar 2 electrones para tener configuracion de
gas noble (5%7).

Z = 56: puede perder 2 electrones para tener configuracion de
gas noble (Ba®").

Por ello, el primero sera no metal; y el segundo, metal.

16. Razona si las siguientes configuraciones electronicas repre-
paU sentan la fundamental, una excitada o una imposible para el
atomo o ion propuesto:
Be: 1s? 2s’ 2p!
H: 1p*
N*: 1s? 2s? 2p* 2d*
027: 1s% 25% 2p°
Be 1s%2s'2p’ 4 electrones; configuracion excitada, pues
el altimo ocupa el 2p en lugar del 2s.
H 1p’ 1 electrén; configuracién imposible, pues
no existen orbitales 1p.
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Nt 1s? 2s? 2p' 2d* 6 electrones; configuracion imposible,
pues no existen orbitales 2d.

0%~ 1s% 2% 2p° 10 electrones; configuracién fundamental

para el ion oxido.

Calcula la longitud de onda asociada a una particula o ace-
lerada por una diferencia de potencial de 800 V.

E=qV=16-10"C-800V=1,3-10"J.

La masa de una particula « es la de dos protones y dos neu-
trones:

m=(2-1,67-10%kg+2-1,68-107kg) =6,7-10 % kg

mv:\/ZmE;X:Lz h =

mv 2mE

6,62 - 10 % J
- > —50-10"m

J2:6,7-10%kg-1,3-10%J

Identifica las siguientes configuraciones electronicas con
los correspondientes elementos:

a) 1s? 2s* 2p?

b) 1s? 2s* 2p®

) 1s? 2s? 2p°® 3s? 3p°

d) 1s? 2s* 2p*

Razona sus estados de oxidacion mas estables.

Los estados de oxidacion mas frecuentes son aquellos que les
permiten obtener una configuracion estable (capa llena, dltimo
orbital lleno, orbitales semillenos, dltimo orbital semilleno),
ganando o perdiendo electrones en funcion de su potencial de

ionizacion y su electroafinidad. Teniendo en cuenta todo esto,
podemos indicar que:

a) Se trata del nitr6geno; sus valencias mas probables, de acuer-
do con lo indicado en el problema anterior, seran:
—3 (Gltima capa llena, toma tres electrones).
+3 (altimo orbital lleno, pierde tres electrones).
+5 (Gltima capa llena, pierde cinco electrones).
+1 (orbitales semillenos, pierde un electrén).

b) Se trata del carbono; sus valencias mas probables seran:
—4 (Gltima capa llena, toma cuatro electrones).
+4 (Gltima capa llena, pierde cuatro electrones).
+2 (altimo orbital lleno, pierde dos electrones).

c) Se trata del cloro; sus valencias mas probables seran:
— 1 (Gltima capa llena, toma tres electrones).
+ 1 (un orbital semilleno, pierde un electrdn).
+ 3 (orbitales semillenos, pierde tres electrones).
+ 5 (dltimo orbital lleno, pierde cinco electrones).
+ 7 (dltima capa llena, pierde siete electrones).

d) Se trata del oxigeno; su valencia mas probable sera:
— 2 (altima capa llena, toma dos electrones).

19. Teniendo en cuenta los elementos Z =7,Z =13y Z = 15,
—
PaU contesta razonadamente:

a) Cuales pertenecen al mismo periodo.
b) Cudles pertenecen al mismo grupo.
¢) Cudl es el orden decreciente de radio atémico.

d) De los dos elementos Z = 13 y Z = 15, cual tiene el pri-
mer potencial de ionizacion mayor.

Sus estructuras electrénicas seran:
=7 1s? 2" 2p®
Z=13 1s?2s® 2p°® 3s? 3p*
7 =15 1s?2s? 2p° 3s? 3p?
De aqui deducimos que:
a) Los elementos Z = 13 y Z = 15 estan ambos en el periodo (3).

b) Los elementos Z =7 y Z = 15 estan en el mismo grupo (13).

¢) Los radios atdmicos disminuyen hacia la derecha del Sistema
Periddico y hacia arriba, luego ry _ 13y > rz 15y > rz — 7).

d) El potencial de ionizacion aumenta a medida que nos despla-
zamos hacia la derecha en un periodo, luego I; 13 < Iz - 15).

Explica razonadamente por qué se producen los siguientes
hechos:

a) El elemento con Z = 25 posee mas estados de oxidacion
estables que el elemento con Z = 19.

b) Los elementos con Z = 10, Z = 18 y Z = 36 forman pocos
compuestos.

c) El estado de oxidacion mas estable del elemento
Z=37es +1.

d) El estado de oxidacion +2 es menos estable que el +1
para el elemento Z = 11.

a) La configuracion electronica del elemento Z = 25 es 1s? 2s?
2p° 3s?3p® 4s? 3d°, mientras que el elemento con Z = 19
tiene 1s? 2s? 2p° 3s?3p° 4s'. Con ello, los estados de oxidacion
que conducen a configuraciones estables son +5 y +7
(Gltimos orbitales llenos), +2 y +6 (orbitales semillenos),
mientras que para el elemento con Z = 19, el (nico estado de
oxidacion estable es el +1 (Gltimos orbitales llenos).

b) Las configuraciones electronicas son:
Z =10 (1s? 25 2p®), Z = 18 (1s? 2s* 2p®3s?3p"),
Z = 36 (1s? 2% 2p® 3s? 3p°® 4s? 3d" 4p°).
Como todos tienen configuraciones estables de capa llena no

modifican facilmente sus estados de oxidacién y, por ello,
casi no se combinan.

¢) La configuracion es 1s® 2s? 2p®3s® 3p° 4s? 3d™ 4p°® 5s'; por
ello, el estado +1 conduce a configuracion estable de altimos
orbitales llenos.

d) La configuracion electronica es Z = 11 (1s? 2s® 2p° 3s'),
por ello, el estado de oxidacién +1 es muy estable porque
conduce a configuracion de Gltima capa llena, cosa que no
ocurre con el estado +2.



ESTRUCTURA DE LA MATERIA

"

21. Dados los elementos F, P, ClL y Na, ordénalos de forma cre-

— o - . 3 . - . .

PAU ciente segiin: a) sus radios atomicos; b) su energia de ioni-
zacion, y c¢) su electronegatividad.

a) Los radios atdmicos aumentan hacia abajo y hacia la izquierda
en el sistema periddico (SP), por lo que el orden creciente
seria: F< Cl <P < Na.

b) La energia de ionizacién aumenta hacia arriba y hacia la
derecha en el SP, por lo que el orden creciente seria: Na <P <
<(C<F

¢) Laelectronegatividad aumenta hacia arriba y hacia la derecha
en el SP, por lo que el orden creciente seria: N\a<P <Cl<F.

22. Ordena en forma creciente de tamanos los iones siguientes:
—d .
pau F~, N3—, 0%, Li, Be?".

El tamafio de los iones aumenta a medida que aumenta la carga
negativa y disminuye a medida que se incrementa la positiva,
dentro de un periodo, aumentando siempre a medida que se
desciende en un grupo, por tanto:

r(Be*") <r (LiY) <r (F) <r (0% )<r (N*)

B Particulas elementales
Cuestiones

1. La masa del neutrino es equivalente a unos 30 eV. Su masa
en unidades SI es:

a)2-10"% mol. b)5,3-107* kg
¢) Inapreciable. d)3,5-10"* kg

Respuesta b).

La masa y la energia estan relacionadas por la ecuacion obtenida
por Einstein, £ = m ¢’

Con ella podemos obtener la masa equivalente a 30 eV.

1,610
1eV

30eV =m-(3-10°m/s)? =>m=5,3-10kg

2. ;Cual es la masa energética del quark u cuya masa es de

unos 4,91 - 107%* kg?
a)1,6-107" kg b) 2,76 eV
c) No se conoce todavia d) 2,76 MeV

Respuesta d).
Aplicando la ecuacion de Einstein:

E=mc=491-10kg - (3-10°ms)? = 4,42 - 107 J
Que en unidades mas habituales para las particulas subatomicas
sera:

4,42 -10°23/1,6 - 107 J eV ! = 2,76 MeV

. Indica la carga eléctrica de los quarks s, c, b, t:

a) +2/3, +2/3, —2/3, —2/3
b) —1/3, +2/3, —1/3, +2/3
c) +1/3, +2/3, +1/3, +2/3
d) —1/3, +1/3, —1/3, +1/3
Respuesta b).

El quark s tiene carga —1/3 , el quark c la tiene de + 2/3, el
quark b de —1/3 y el quark tde + 2/3.
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Actividades

Con ayuda bibliografica, busca los valores energéticos que te
permitan calcular la energia reticular del fluoruro de calcio
a partir de la ecuacién obtenida en el ejemplo anterior, y
comparala con el valor que obtendrias si hubieses aplicado
la formula directa de calculo.

Los valores que se encuentran en la bibliografia para los para-
metros requeridos son:

Energia de sublimacion del calcio = 193 kJ mol™!

1.2 Energia de ionizacion del calcio = 590 kJ mol™

2. Energia de ionizacion del calcio = 1150 kJ mol™

Energia de disociacion de la molécula de fldor = 158 kJ mol™!
Electroafinidad del fldor = —333 kJ mol™*

Entalpia de formacion del fluoruro de calcio = —1214,6 kJ mol™

Reemplazamos estos valores en la ecuacién obtenida para el
calculo de la energia reticular:

U= Oreacc sub - 1.7 Eiuniz —27 Eioniz - Edisoc -2 Ea in =
= —1214,6 — 193 — 590 — 1150 — 158 + 2 - 333 =
=2639,6 kJ mol ™!

La bibliografia también nos proporciona los valores de los pa-
rametros que aparecen en la ecuacion de calculo de la energia
reticular: £ = 2,5194; n para F- = 7 y para Ca®* = 9, (por lo que
n=(7+9)/2=8)yd,=2,35A, por lo que reemplazando en
ella tendremos:

Z,Z,e*N, M
U=—K. 2280 4 qm) =
do
_ ¢ 1:2-(1,6-107C) 6,022 - 107 mol ! - 2,5194
2,35-10"m
-(1-1/8)=-2,80-10“Cm'mol*-9-10°Nm*C?=

= —2603,1-10° I mol™* = —2603,1 kJ mol™*

(Es preciso multiplicar el resultado de U por la constante de
Coulomb en el vacio a fin de obtener unidades energéticas co-
herentes.)

Empleando la formula de la energia reticular, explica cual
de los compuestos CaS y Ca0 seria mas duro y cual tendria
mayor temperatura de fusion.

CaS y Ca0: suponemos que sus valores para M y n son similares,
y dado que en ambos casos las cargas son también idénticas (42
y —2), vemos que la U solo dependera del factor distancia. EL
volumen atémico del ion sulfuro es mayor que el del ion éxido,
por lo que la dy de su compuesto idnico también lo sera, y por
ello su U sera menor (en valor absoluto). Asi que el mas duro y,
por tanto, con mayor temperatura de fusion seria el Ca0.

Indica la covalencia de los atomos de las siguientes molécu-
las: Br,, CO,, SO;, H,S0,, HCLO.

® Br,: cada atomo de Br comparte 1 electron, por lo que su
covalencia sera 1.

® CO,: el carbono comparte 4 electrones, por lo que su covalen-
cia sera 4; cada oxigeno comparte 2 electrones, por lo que su
covalencia sera 2.

e S0;: el azufre comparte 6 electrones, por lo que su covalencia
serd 6; cada oxigeno comparte 2 electrones, por lo que su
covalencia sera 2.

e H,S0,: el hidrégeno comparte 1 electrén, por lo que su cova-
lencia sera 1; el azufre comparte 6 electrones, por lo que su
covalencia sera 6; cada oxigeno comparte 2 electrones, por lo
que su covalencia sera 2.

e HCLO: el hidrogeno comparte 1 electron, por lo que su co-
valencia sera 1; el cloro comparte 1 electrén, por lo que su
covalencia serd 1; el oxigeno comparte 2 electrones, por lo
que su covalencia sera 2.

4. Escribe las estructuras de Lewis de las siguientes especies:
7AU CHF3, NH;y CH;0H.

CHF,
EE R
1s? 25 2p?
H 1st 1 2
E 182 282 2p° 7 E

Electrones de valencia disponibles: A=4 4+ 1+ 3 -7 = 26.

e (Capacidad total de la capa de valencia: N =8 + 2 + 8 - 3 = 34.

e Electrones compartidos: S = N — A = 34 — 26 = 8 (cuatro
enlaces).

® Electrones solitarios: A — S = 26 — 8 = 18 (nueve pares).

Ahora distribuiremos los electrones adecuadamente sobre los
atomos:

IFI
_#_E\
[Fl
m
1s? 25? 2p°
H 1st 1 2

Electrones de valencia disponibles: A=5+1-3 = 8.
e (Capacidad total de la capa de valencia: N =8 + 2 - 3 = 14.

e Electrones compartidos: S =N — A = 14 — 8 = 6 (tres en-
laces).

e Electrones solitarios: A —S =8 — 6 = 2 (un par).

Ahora, distribuiremos los electrones adecuadamente sobre los
atomos:

!
H—l‘\H
H
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CH,0
EEnERE
valencia valencia
1s? 2s? 2p?
1s 1 2
0 1s? 2s% 2p* 6 8

Electrones de valencia disponibles: A =4 + 1 - 4 + 6 = 14.

¢ (Capacidad total de la capa de valencia: N =8 + 2 - 4 4+ 8 = 24.

e Electrones compartidos: S = N — A = 24 — 14 = 10 (cinco
enlaces).

e Electrones solitarios: A — S = 14 — 10 = 4 (dos pares).

Ahora distribuiremos los electrones adecuadamente sobre los
atomos:

|
__§__$__
H

5. Empleando la tabla de electronegatividades de la Unidad an-
FAU terior, indica cudles de los siguientes enlaces se consideran

ionicos y cuales covalentes:
Li—Cl: (3,0 —
lente.

Ba—F: (4,0 — 0,9) = 3,1 I6nico; AlL—Br: (2,8 — 1,5) =
Covalente.

1,0) = 2,0 I6nico; C—1I: (2,5 — 2,5) = 0 Cova-

1,3

S—0: (3,5 — 2,5) = 1,0 Covalente; K—Cl: (3,0 — 0,8) = 2,2
Iénico.
C—H: (2,5 — 2,1) = 0,4 Covalente.

6. Se tienen tres elementos A, B y C situados en el mismo
PAU periodo. Su estructura de valencia es de 1, 5y 7 electrones,

respectivamente. Indica las formulas y justifica el tipo pre-
dominante de los posibles compuestos que pueden formarse
cuando se combinan las siguientes parejas:

a)AycC.
b)BycC.
¢)CycC
Ay C: 1y 7 electrones, respectivamente. Enlace iénico. AC.

By C: 5y 7 electrones, respectivamente. Enlace covalente.
BCs.

Cy C: 7 y 7 electrones, respectivamente. Enlace covalente. C,.

7. A partir de los datos de la Tabla 2.8: si se forman las molé-
Fau culas AB, AC, AD y BD:

Electronegatividad 3,0 2,8 2,5 2,1
Tabla 2.8.

a) Clasificalas en orden creciente por su caracter covalente.
Justifica la respuesta.

8.

-
PAU

9.
—

PAU

10.
-
PAU

b) ;Cual sera la molécula mas polar? Razona tu respuesta.

a) Mayor caracter covalente a menor diferencia de electronega-
tividades, por tanto: AD < BD < AC < AB.

b) La mas polar es la que tenga mas diferencia de electronega-
tividades entre sus atomos enlazados; por tanto, AD.

Se dan las siguientes sustancias: Br,, NaCl, HBr, BaO, HNO;,
MgF,. Indica cudles presentan: a) enlaces covalentes puros;
b) enlaces covalentes polares; c) enlace idnico; d) enlaces
covalentes no polares.

a) Enlaces covalentes puros: Br,.

b) Enlaces covalentes polares: HBr, HNO;.
¢) Enlace idnico: NaCl, Ba0, MgF,.

d) Enlaces covalentes no polares: Br,.

Explica si son ciertas o no las siguientes afirmaciones:
a) Los orbitales hibridos son moleculares.

b) El niimero total de orbitales hibridos es igual al nimero
total de orbitales atémicos utilizados para su formacion.

¢) Cuando dos atomos se unen mediante un enlace o
y otro T, diremos que existe un doble enlace.

a) Falso. Son orbitales atémicos, mezcla de otros atdmicos tam-
bién, pero no moleculares.

b) Cierto.
¢) Cierto.

Dadas las moléculas: CCL,, BF;y PCl;:
a) Representa sus estructuras de Lewis.

b) Predice la geometria de cada una de ellas segiin la teoria
de repulsion de pares de electrones de la capa de valencia.

¢) Indica la polaridad de cada una de las moléculas.
ccL,

Elemento Estructura Electrones | Capacidad capa
valencia valencia
1s? 2s% 2p?
Cl 1s? 2% 2p°3s? 3p° 7 8

Electrones de valencia disponibles: A = 4 + 4 - 7 = 32.

e Capacidad total de la capa de valencia: N = 8 + 8 - 4 = 40.

e Electrones compartidos: S = N — A = 40 — 32 = 8 (cuatro
enlaces).

e Electrones solitarios: A — S = 32 — 8 = 24 (doce pares).

Ahora distribuiremos los electrones adecuadamente sobre los
atomos:

Su geometria segln la TRPECV serd la de la molécula de tipo AB,,
es decir, la tetraédrica, por ser la que permite mayor alejamiento
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de los pares electronicos. Pero la molécula sera apolar porque se
compensan los cuatro enlaces polares C—Cl entre si.

BF;

Esta molécula es una excepcion a la teoria de Lewis del octeto
electronico; se trata de una molécula con octeto incompleto y
distribucién electronica que no se puede conseguir con el método
habitual. Se pueden colocar los electrones facilmente, recordan-
do que el boro tiene tres electrones de valencia y el flior siete:

\‘ﬁ

-

IFI

Su geometria segdn la TRPECV sera la de la molécula de tipo AB;,
es decir trigonal plana con angulos F—B—F de 120° por ser la
que permite mayor alejamiento de los pares electronicos. Pero
la molécula serd apolar porque se compensan los tres enlaces
polares B—F entre si.

PCl,

Elemento R Electrones | Capacidad capa
valencia valencia
P 1s? 25 2p°3s? 3p°
cl 1s? 2s% 2p°®3s? 3p° 7 8

Electrones de valencia disponibles: A=5 43 -7 = 26

e (apacidad total de la capa de valencia: N =8 + 8 - 3 = 32.

e Electrones compartidos: S = N — A = 32 — 26 = 6 (tres
enlaces).

® Electrones solitarios: A —S = 26 — 6 = 20 (diez pares).

Ahora distribuiremos los electrones adecuadamente sobre los
atomos:

Su geometria segin la TRPECV sera la de la molécula de tipo
AB;P, es decir, piramidal triangular por ser la que permite mayor
alejamiento de los pares electronicos. Pero la molécula seré polar
porque no se compensan los tres enlaces polares P—Cl entre si.

Explica las siguientes observaciones:

a) EL Cl, hierve a —34 °C, mientras que el Br, lo hace a
58 °C.
b) EL SO, es una molécula angular, pero el CO, es lineal.

a) La temperatura de ebullicion del Cl, es menor que la del Br,
solo por cuestion de masas moleculares, pues se trata de
dos moléculas apolares. Cuanto mayor es la masa molecular,
mayor es la energia que hay que suministrar para que las
moléculas escapen del liquido y pasen al estado de vapor.

b) Esto es debido a las estructuras electronicas de ambas mo-
léculas.

Mientras que la estructura del SO, es de tipo AB,P:

S
77N
O
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La del CO, es de tipo AB,:
A AN
0=c=0

Esta colocacion es la que corresponde a ambas estructuras se-
gln la TRPECV.

La variacion de las energias de enlace para cloro, bromo y
yodo sigue el orden Cl, > Br, > I, mientras que para los pun-
tos de fusién es I, > Br, > Cl,. Razona este comportamiento.

Las energias de enlace dependen de la mayor interpenetracion
de las nubes electronicas y las consiguientes interacciones
nlcleos-electrones que entre los 4tomos enlazados se den, de
ahi el orden Cl, > Br, > I,. En cambio, los puntos de fusion
aumentan con las masas moleculares en ausencia de factores
determinantes como las fuerzas intermoleculares.

Teniendo en cuenta la estructura y el tipo de enlace, justifica:

a) El cloruro de sodio tiene punto de fusién mayor que el
bromuro de sodio.

b) El carbono en forma de diamante es un sélido muy duro.
¢) El nitrogeno molecular presenta gran estabilidad quimica.
d) El amoniaco es una sustancia polar.

a) El punto de fusién de un compuesto aumenta con la energia
reticular U; a igualdad de cargas y parametros estructurales,
la U sera mayor cuanto menor sea la distancia interionica.
Esta es menor en el NaCl que en el NaBr, dado que el ion
bromuro es mayor que el cloruro. Por ello, el punto de fusion
del NaCl es mayor que el del NaBr.

b) Forma una estructura tridimensional de tipo red cristalina
con los atomos unidos muy fuertemente entre si.

¢) Sus atomos se unen mediante un triple enlace (N=N) y, por
tanto, para que reaccionen es preciso romperlo, lo cual no
resulta facil, y de ahi su estabilidad quimica.

d) Esta formado por tres enlaces N—H que son polares y pre-
sentan angulos en el espacio de unos 106°, por lo que la
suma vectorial de los tres no es cero, lo que conduce a una
molécula polar.

Indica qué tipo de fuerzas intermoleculares hay que vencer

para conseguir: a) vaporizar agua; b) licuar azufre; c) vapo-

rizar bromo.

a) Vaporizar agua: hay que romper los puentes de hidroégeno.

b) Licuar azufre: hay que romper fuerzas de Van der Waals tipo
London.

¢) Vaporizar bromo: hay que romper fuerzas de Van der Waals
tipo London.

¢Cudles de los siguientes compuestos presentan puente de
hidrégeno y cudles fuerzas de Van der Waals?: NH;, CH,, HF,
CH;—COOH, H,S.

Puente de hidrégeno: NH;, HF.
Van der Waals: CH,, H.S.

Ambas: CH;—COOH (los atomos de oxigeno con los hidrégenos
seran puente, mientras que el resto de interacciones seran Van
der Waals).
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Cuestiones y problemas

Indica la estructura electronica de los elementos de nime-
ros atomicos 11, 12, 13 y 15. Comenta la naturaleza de los
enlaces que darian estos elementos con el de niimero atomi-
co 17.

A (Z = 11) 1s® 2s* 2p°®3s?
B (Z=12) 1s? 2s% 2p°3s?
C (Z = 13) 1s% 2s? 2p®3s?3p!
D (Z = 15) 1s? 2s? 2p°3s?3p’
E(Z=17) 1s* 2s* 2p°3s°3p°

El enlace de A con E seria de tipo idnico, dado que al primero le
basta con ceder su electron para alcanzar configuracion estable
al segundo, que también la alcanzaria asi. Ademas, su diferencia
de electronegatividades, dado que A es alcalino y E halégeno,
determina que sus enlaces serian de tipo ionico.

El enlace de B con E cumple las mismas caracteristicas que el
anterior, por lo que el razonamiento seria el mismo; solo que el
elemento B es un alcalinotérreo y cederia 2 electrones a 2 atomos
de E.

El enlace de C con E seria de tipo covalente, dado que compar-
tirian sus electrones para alcanzar configuracion estable, pero
manteniendo un cierto grado de polaridad dada la diferencia de
electronegatividades entre ellos, dado que C es térreo y E halo-
geno, lo que incorporaria un cierto grado de ionicidad al enlace.

El enlace de D con E seria de tipo covalente, dado que compar-
tirian sus electrones para alcanzar configuracion estable, pero
manteniendo un cierto grado de polaridad dada la diferencia de
electronegatividades entre ellos, ya que D es nitrogenoideo y E ha-
l6geno, lo que incorporaria un cierto grado de ionicidad al enlace.

Explica, basandote en el concepto de energia reticular, la va-
riacion observada en los puntos de fusion de los siguientes
compuestos ionicos: fluoruro sédico (992 °C), cloruro sédico
(800 °C), bromuro sédico (755 °C) y yoduro sédico (651 °C).

Dado que la energia reticular se calcula a partir de la siguiente

ecuacion:
Z,Z,e* N, M

do

A mayor temperatura de fusion, debe ser mayor la energia del
reticulo cristalino.

U=—K- (1 - 1/n)

Para los haluros de sodio, las cargas idnicas son iguales (41
y —1), y la constante de Madelung asi como el factor de com-
presibilidad son muy similares.

La distancia interidnica es la clave; cuanto mayor sea, menor
sera la U. Esto ocurre al ir pasando de fluoruro a cloruro, bromu-
ro y yoduro: aumenta d, y por ello disminuye Uy la temperatura
de fusion con ella.

Coloca razonadamente las sustancias dadas en cada apartado
en orden creciente de la propiedad que se indica:

a) Energia de red de Ca0, Sr0, MgO0.
b) Punto de fusién de LiCl, Lil, LiBr.

a) La energia de red es mayor cuanto mayores sean las cargas de
los iones y menores sus distancias internucleares; por tanto,
dado que las cargas no afectan la ordenacion porque son
iguales en los tres casos, la energia de red aumentara (en
valor absoluto): SrO < Ca0 < Mg0.

b) En el caso del punto de fusioén pasa algo parecido, porque
para fundir un cuerpo i6nico es preciso romper los enlaces
que mantienen unidos a los iones en la red, por lo que a ma-
yor valor de energia reticular mayor sera la energia que habra
que comunicarles y, por tanto, mayor sera el punto de fusion.
Siguiendo el mismo razonamiento anterior respecto de cargas
ibnicas y distancias internucleares, tendremos que los puntos
de fusién iran aumentando asi: LiI < LiBr < LiCl.

4. A partir de las estructuras electrénicas de los elementos X,
p—
pau Y, Z:

X: 1s% 2s% 2p°; Y: 1s% 2s? 2p*; Z: 15?252 2p°® 3s?

justifica la veracidad o la falsedad de las siguientes afirma-
ciones:

a) Todos los elementos son muy electronegativos.
b) Z forma con X un compuesto covalente de formula ZX,.

¢) X podria formar un compuesto predominantemente cova-
lente con Y, de formula YX,.

a) Incorrecta. Solo X e Y lo son porque tienen 7 y 6 electrones,
respectivamente, en su Gltima capa y, por tanto, mucha ten-
dencia a completar su octeto.

b) Correcto. X necesita 1 electron para completar su octeto,
mientras que Z debe perder 2 con el mismo fin; por ello, dos
atomos de X captaran esos 2 electrones, quedando la sustan-
cia como ZX,.

¢) Correcto. Igual que deciamos antes, X necesita un electrén
para completar su octeto, mientras que Y necesita 2 elec-
trones. En ese caso, ambos compartiran electrones, enlace
covalente, y seran, por tanto, dos atomos de X los que se
impliquen con uno de Y, quedando la sustancia como X,Y.

. Se han medido las distancias entre el nitrégeno y los oxi-

genos del ion nitrito (NO,)~, observandose que son igua-
les. ¢Qué estructura de Lewis describe adecuadamente este
ion?

Para conocer la estructura de Lewis del ion NO3 seguiremos el
procedimiento habitual:

N 1s? 2s? 2p’ 5 8
0 1s? 25? 2p* 6 8

e Electrones de valencia disponibles: A =5+ 6 - 3 + 1 = 24.

Capacidad total de la capa de valencia: N =8 + 8 - 3 = 32.

Electrones compartidos: S = N — A = 32 — 24 = 8 (cuatro
enlaces).

Electrones solitarios: A — S = 24 — 8 = 16 (ocho pares).
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Ahora distribuiremos los electrones adecuadamente sobre los

atomos:
_ N _
P |
0—N— 0\

ol ] 0l
T el T
0N=0> QO=N—0

Por lo que la estructura real del ion sera un hibrido de resonan-
cia entre las tres anteriormente propuestas, es decir:

Los pares electronicos no se representan porque oscilan entre los
oxigenos debido al enlace w deslocalizado por la molécula.

Empleando la tabla de electronegatividades de la Unidad an-
terior, ordena, segiin su polaridad, los enlaces siguientes:
H—F, H—S, H—0, H—N, H—C, C—0, C—CL, CL—F, N—O0.

Diferencia

electronegatividad

7.

8.
—
PAU

19 04 14 09 04 10 05 10 05
H—F>H—0>C—0=Cl—F>H—N>C—Cl=N—0>

>H—S=H—C

Se sabe que la molécula de BI; es apolar. Explica la hibrida-
cion esperada para el atomo central.

La molécula de BI; tendra hibridacion sp? dado que el boro
tiene estructura electronica 1s? 2s? 2p*. Por tanto, sus tres orbi-
tales hibridos tendran geometria plana triangular con angulos
de 120°, lo que hara que se anulen entre si, y la molécula sera
apolar seglin sabemos experimentalmente.

Responde, razonadamente:
Escribe la estructura de Lewis para las moléculas NF; y CF,.

a) Dibuja la geometria de cada molécula segiin la teoria de
repulsion de pares de electrones de la capa de valencia.

b) Razona acerca de la polaridad de ambas moléculas.

Electrones | Capacidad capa
valencia valencia
1s? 252 2p°
F 1s? 2s% 2p° 7 8

Electrones de valencia disponibles: A =5 + 3 - 7 = 26.
¢ (Capacidad total de la capa de valencia: N =8 4+ 3 -8 = 32.

® Electrones compartidos: S = N — A = 32 — 26 = 6 (tres
enlaces).

® Electrones solitarios: A — S = 26 — 6 = 20 (diez pares).

2.

PAU

Ahora distribuiremos los electrones adecuadamente sobre los
atomos: -

Su geometria, segln la TRPECV, sera la de la molécula de tipo
AB;P, es decir, piramidal triangular por ser la que permite mayor
alejamiento de los pares electronicos. Pero la molécula sera polar
porque no se compensan los tres enlaces polares N—F entre si.

Electrones | Capacidad capa
Estructura
valencia valencia

1s? 2s? 2p?
F 1s? 2s? 2p° 7 8

Electrones de valencia disponibles: A = 4 + 4 - 7= 32.
e (Capacidad total de la capa de valencia: N = 8 + 8 - 4 = 40.

e Electrones compartidos: S = N — A = 40 — 32 = 8 (cuatro
enlaces).

e Electrones solitarios: A — S = 32 — 8 = 24 (doce pares).

Ahora distribuiremos los electrones adecuadamente sobre los
atomos:

Su geometria, segln la TRPECV, sera la de la molécula de tipo
AB,, es decir, la tetraédrica por ser la que permite mayor aleja-
miento de los pares electronicos. Pero la molécula sera apolar
porque se compensan los cuatro enlaces polares C—F entre si.

En funcion del tipo de enlace, explica por qué:

a) EL NH; tiene un punto de ebullicion mas alto que el CH,.
b) EL KCL tiene un punto de fusion mayor que el Cl,.

¢) ELCH, es insoluble en agua y el KCl es soluble.

a) EL NH; tiene un punto de ebullicion mas alto que el CH,,
puesto que las moléculas de amoniaco son polares, por
lo que mantienen atracciones intermoleculares entre ellas,
cosa que no ocurre con las moléculas de metano apolares,
de modo que hay que dar un mayor aporte energético para
conseguir pasar al estado gaseoso a las moléculas de NHs.

b) EL KCL tiene un punto de fusion mayor que el Cl, porque se
trata de un compuesto idnico con enlaces electrostaticos
muy fuertes, que para romperlos necesita un mayor aporte
energético que el necesario para que la molécula covalente
apolar de Cl; pase al estado de vapor.

EL CH, es insoluble en agua y el KCl es soluble, porque el se-
gundo es un compuesto idnico susceptible de ser solvatado
por las moléculas polares de agua y con ello disuelto, mien-
tras que el primero es una molécula apolar indiferente a los
dipolos acuosos.



EL ENLACE QUIiMICO 17

10. Dibuja un esquema para la formacion de enlaces de hidrége-
—d - 1.
PAU Nno entre las moléculas de alcohol etilico:

(CH;—CH,0H)

Hd+
| —H¥
8+H _ C C
/ — \( o Ho+
3+ Hs+ i
H6+ ;! ; \
. | _~H S HE A
s \05_— H5+
H

11. Justifica las siguientes afirmaciones.
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a)A 25 °Cy 1 atm, el agua es un liquido y el sulfuro de
hidrogeno es un gas.

b) El etanol es soluble en agua y el etano no.

¢) En condiciones normales, flior y cloro son gases, el bro-
mo es liquido y el yodo sélido.

a) A25°Cy 1 atm, el agua es un liquido y el sulfuro de hidroge-
no es un gas. Esto es debido a que las moléculas de agua su-
fren interacciones dipolares entre si por puente de hidrégeno
mayores que las de Van der Waals que tienen las moléculas de
H,S, por lo que a esa temperatura el agua permanece liquida,
mientras que el sulfuro de hidrogeno se encuentra en estado
gaseoso porque sus moléculas han acumulado suficiente ener-
gia como para actuar de forma independiente unas de otras.

b) El etanol es soluble en agua y el etano no. Esto es debido a
que las moléculas de etanol tienen dipolos que interaccionan
con los del agua provocando su disolucion, mientras que la
molécula de etano es apolar.

¢) En condiciones normales, fldor y cloro son gases, el bromo
es liquido y el yodo sélido. Esto es debido al aumento de
masa molecular que se produce del primero al Gltimo: cuanto
mayor es la masa molecular, mayor es la energia que hay
que suministrar para que las moléculas escapen del liquido y

pasen al estado de vapor.

Explica la diferencia entre las propiedades fisicas del alumi-
nio, del diéxido de azufre y del bromuro de potasio a partir
de los enlaces de cada uno.

El aluminio tiene sus atomos unidos por enlace metalico, por lo
que se presentara en forma de red relativamente dura, con brillo
metalico, deformable y capacidad conductora muy acusada; no
se disolvera en agua.

El dioxido de azufre tiene sus atomos unidos por enlaces cova-
lentes, con lo que sera molecular con bajo punto de fusion y de
ebullicién; en este caso es gaseoso, sin capacidad conductora,
y es soluble en disolventes apolares.

El bromuro de potasio tiene sus atomos unidos mediante en-
lace i6nico, con lo que se presenta en forma de red, es duro,

13
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con altos puntos de fusion y ebullicién, no conductor y soluble
en disolventes polares, en donde ademas conduce la corriente
eléctrica al estar disuelto.

Explica en cudles de las siguientes sustancias podemos ha-
blar de la existencia de moléculas y en cuales de la existen-
cia de iones: LiCl, MgF,, CO,, HF, H,0, NH;, Al, Mg, CH,.

Existiran como moléculas aquellas sustancias que sean de tipo
covalente: C0O,, HF, H,0, NH;, CH,.

Existiran iones en aquellas sustancias que sean de tipo i6nico y
en las metélicas: LiCl, MgF,, AL, Mg.

Dadas las sustancias siguientes: cloro, sodio, diamante y
bromuro de cesio, explica razonadamente:

a) Estado fisico de cada sustancia, en condiciones estandar.
b) Enlace que presentan.
¢) Su conductividad eléctrica.

d) Su solubilidad en agua.

a)yb)
El cloro (CL,), que es una molécula de tipo covalente, se pre-
senta en estado gaseoso.

El sodio esta formado por atomos unidos por enlace metalico
y su estado es sélido.

El diamante es una sustancia covalente macromolecular en
la que los atomos de carbono que lo integran forman redes
tridimensionales muy estructuradas; su estado es, por tanto,
solido.

El bromuro de cesio (CsBr) es una sustancia idnica y su es-
tado es solido.

La conductividad eléctrica se dara en aquellas que tengan los
electrones lo suficientemente moéviles como para que puedan
desplazarse al aplicar una diferencia de potencial.

Ocurrira en el sodio, pues los electrones estan practicamente
libres en la red metalica, y en el bromuro de cesio disuelto,
pues se forman iones que pueden desplazarse por la accion
de un potencial.

Tanto el diamante como el cloro mantienen fuertemente fija-
dos sus electrones, por lo que no son conductores eléctricos.

d) Seran solubles aquellas sustancias que puedan interaccionar
de manera eficaz con los dipolos del agua.

Deben disponer de cargas eléctricas netas a niveles atémicos
tales que sus fuerzas de atraccion mutuas sean menores que
las que ejerza el agua con ellas. Si esto es asi, el agua las
rodeara, proceso que se denomina solvatacion, y las sacara
de su red, es decir, las disolvera.

Ocurrira solo con el bromuro de cesio, que contiene los iones
Bry Cs*.

Las interacciones entre los electrones y los nlcleos metalicos
de sodio son tan elevadas que el agua no puede separarlas.

En las sustancias cloro y diamante no existen cargas netas
que puedan interaccionar con las moléculas de agua, por
lo que tampoco se disolveran.
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Considerando las sustancias Br,, Si0,, Fe, HF y NaBr, justifica
en funcion de sus enlaces:

a) Si son o no solubles en agua.
b) Si conducen la corriente eléctrica a temperatura ambiente.

a) Solubles en agua seran: HF y NaBr, porque el primero es un
covalente muy polar y el segundo una sustancia iénica.

b) Conducira la corriente eléctrica: el Fe, porque tiene enlace
metalico que permite a sus electrones moverse mas o menos
libremente por la red cuando se le aplica una diferencia de
potencial.

Explica si son ciertas o no las siguientes afirmaciones:

a) El reticulo cristalino de los metales solo consta de iones
positivos y negativos.

b) Los electrones de valencia de los metales no pertenecen
a atomos fijos.

¢) Cuando la banda de valencia de un metal esta llena es
cuando se comporta como un aislante.

a) Falso. El reticulo cristalino de los metales consta de iones
positivos y electrones mezclados libremente con ellos.

b) Cierto, estan deslocalizados por la red cristalina.

¢) Falso. Es cuando la banda de valencia esta llena y, al mismo
tiempo, la de conduccion se halla tan alejada que la energia
que habria que transmitir a los electrones para que la alcan-
zasen destruiria el metal.

Indica, justificandolo, si son ciertas o falsas:

a) En las moléculas de BH; y NH;, los dngulos de enlace son
iguales.

b) EL NaCl presenta mayor caracter iénico que el Nal.

¢) En una red de un sélido metalico puede haber tanto catio-
nes como aniones.

a) En las moléculas de BH; y NH;, los angulos de enlace no son
iguales, puesto que se trata de dos moléculas cuya estructura
espacial es diferente; mientras que la primera es plana tri-
gonal (angulos de 120°), la segunda es piramidal triangular
con angulos un poco menores de 109° (en realidad son de
106,7°). EL N tiene un par electrénico no compartido que
«ocupa» una de las cuatro direcciones de los vértices de un
tetraedro.

b) Es cierto, puesto que la diferencia de electronegatividades es
mayor entre Nay Cl (2,1) que entre Na y I (1,6).

¢) No es cierto, puesto que en las redes metalicas existen solo
atomos metélicos cuyos electrones son comunes a toda la
red, manteniendo iones positivos inmersos en la nube de
electrones deslocalizados.

¢Qué tipo de enlace debe romperse para: disolver cloruro de
calcio en agua, fundir aluminio, vaporizar bromo, fundir oro,
disolver sal en agua, vaporizar agua?

Para disolver el cloruro de calcio se deben romper enlaces
idnicos.

[
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Para fundir el aluminio se deben romper enlaces metalicos.

Para vaporizar el bromo se deben romper fuerzas intermolecu-
lares tipo London.

Para fundir oro se deben romper el enlace metalico.
Para disolver la sal en agua se deben romper enlaces i6nicos.

Para vaporizar agua se deben romper fuerzas intermoleculares
tipo puente de hidrégeno.

Para profundizar

Calcula la energia reticular del sulfuro de magnesio sabien-
do que la distancia interidnica en el cristal es 2,59 I:\, la
constante de Madelung vale 1,7476 y el coeficiente de Born,
en este caso, vale 9.

2
U= k. Ll N M (1—1/n) =
do
2.2-(1,6-107°C)?-6,022- 10 mol™* - 1,7476 - (1 — 1/9)

-K

2,59-10 " m

U=-3,7-10%Cm 'mol™ - 9-10°Nm°(C?=
—3328,7 -10° I mol™* = —3 328,7 kJ mol™

(Es preciso multiplicar el resultado de U por la constante de
Coulomb en el vacio, a fin de obtener unidades energéticas
coherentes.)

Calcula la energia reticular del MgO sabiendo que:

Q formacién del Mg0 = —602,0 kJ mol~*
Q sublimacion del Mg = 146,1 kJ mol™*
E disociacion del 0, = 498,2 kJ mol™*
E primera ionizacién del Mg = 736,3 kJ mol™*
E segunda ionizacién del Mg = 1 447,9 kJ mol™*
E electroafinidad primera del 0 = —141,2 kJ mol™*
E electroafinidad segunda del 0 = —791,0 kJ mol™*
En primer lugar, escribimos la reaccion macroscopica de forma-
cion que tiene lugar:
1/2 0, (g) + Mg (s) — MgO0 (s)
La primera etapa a considerar es la sublimacion del magnesio:
Mg (s) — Mg ()

El magnesio cedera dos electrones para quedar con estructura
estable s°p® mediante dos etapas de ionizacidn sucesivas:

Mg (g) — 1le” — Mg'" (g)
Mg'* (g) — 1e — Mg* (q)

Qreaccién

Esublfmacr'o’n

a

1°F ionizacion
a

2. E ionizacion

Las siguientes etapas tendrian que ver con la disociacion y pos-
terior ionizacion del oxigeno:

1/2 0? (g) -0 (g) 1/2 Edisociacidn
0 (g) + le — 07 1.a Ee[ectmaﬁnidad

07 (g) + le — 027 Z-a Eelectraaﬁnfdad
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Por Gltimo, la etapa de formacion del cristal:
0% + Mg*" — Mg0 (s) U
Sumando las ecuaciones anteriores observamos que se obtiene

la reaccion macroscopica de formacion del fluoruro de calcio;
por tanto, podemos escribir que:

— a a
Oreacdén — Lsublimacion + 1. Eionizacicin + 2. Eionizacio’n + 1/ 2 Edisnciacién +
a a
+ 1. Ee[ectmaﬁnidad + 2. Eelectroaﬁnidad + u

Despejando, queda:

U= Qreac - sub -1 Eioniz —2.7° Eianiz - 1/2 Edis -1 Eelectm -2
—602,0 kJ mol™* — 146,1 kJ mol™* — 736,3 kJ mol * —
(—141,2 kI mol ™) —

E electro =

—1447,9kI mol™ — 1/2 498,2 kI mol™* —
— (—791,0 kJ mol™?)

y de ahi: U= —2249,2 kJ mol™

Escribe las estructuras de Lewis de las siguientes sustan-
cias: HCN, HNO; y (Si0,)~“

Para el HCN tendremos:

Estructura | Electrones | Capacidad dela
electronica | de valencia capa valencia

1s? 25 2p?
N 1s? 2s? 2p° 5 8
H 1s! 1 2

e Electrones de valencia disponibles: A =4 + 5+ 1 = 10.
e (Capacidad total de la capa de valencia: N =8 -2 + 2 = 18.

® Electrones compartidos: S =N — A = 18 — 10 = 8 (cuatro
enlaces).

e Electrones solitarios: A — S =10 — 8 = 2 (un par).

Ahora distribuiremos los electrones adecuadamente sobre los
atomos:
H—C=N|

Para la sustancia HNO; tendremos:

Estructura | Electrones | Capacidad dela
electronica | de valencia capa valencia

1s? 2s% 2p?
0 1s? 252 2p* 6 8
1s 1 2

e Electrones de valencia disponibles: A =5+ 6 - 3 + 1 = 24.

e Capacidad total de la capa de valencia:N =8 + 8 -3 + 2 =
= 34.

e Electrones compartidos: S = N — A = 34 — 24 = 10 (cinco
enlaces).

e Electrones solitarios: A — S = 24 — 10 = 14 (siete pares).

Ahora distribuiremos los electrones adecuadamente sobre los
atomos:

T
|
|C|>|
=z=0
=}

Para la especie (5i0,)*" tendremos:

Estructura Electrones | Capacidad de la
Elemento
electronica de valencia | capa valencia
Si 1s? 252 2p° 3s% 3p?
0 1s? 25 2p* 6 8

e Electrones de valencia disponibles: A =4 4+ 6 - 4 + 4 = 32.
e (apacidad total de la capa de valencia: N =8 + 8 - 4 = 40.

e Electrones compartidos: S =N — A = 40 — 32 = 8 (cuatro
enlaces).

e Electrones solitarios: A — S = 32 — 8 = 24 (doce pares).

Ahora distribuiremos los electrones adecuadamente sobre los

atomos:
— b4—

22. En las siguientes parejas de moléculas, una de ellas es polar
AU v la otra no polar:

HI, I, NH;, BF; H,0, BeCl,

a) Explica razonadamente la geometria de estas moléculas.

b) Indica razonadamente en cada pareja cual es la molécula
polar y cual la no polar.

HI, I,. Ambas son moléculas lineales, pero HI es polar por estar
formada por dos atomos de distinta electronegatividad.

NH,, BF;. La primera es piramidal, mientras que la segunda es tri-
gonal plana: la primera es polar porque los enlaces polares N—H
no se compensan entre si, cosa que ocurre en la otra molécula
que es apolar, dadas sus esructuras espaciales.

H,0, BeCl,. La primera es angular, mientras que la segunda es
lineal debido a la existencia de dos pares electrénicos sobre el
oxigeno del agua, cosa de la que carece el berilio. La primera
es apolar, porque las polaridades de los enlaces 0—H se suman
dada su geometria, mientras que en el segundo caso se anulan
dando apolaridad.

23. Dibuja las estructuras de Lewis de las siguientes moléculas:
Fau NO,, SO, y SO;. Escribe las diferentes formas posibles para

las moléculas en las que se dé el fenémeno de resonancia.
Molécula de NO,:

Estructura Electrones | Capacidad de la
electronica de valencia | capa valencia
1s? 2s% 2p°

0 1s? 25 2p* 6 8

e Electrones de valencia disponibles: A=6 -2 + 5 = 17.
e (apacidad total de la capa de valencia: N =8 - 3 = 24.

e Electrones compartidos: S = N — A = 24 — 17 = 7 (tres
enlaces y un electron libre).
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e Electrones solitarios: A — S =17 — 7 = 10 (cinco pares).

N .
o Ne|l @ le /X
0, 10l ol 0,
Molécula de SO,:

Estructura Electrones | Capacidad de la
electronica de valencia| capa valencia
1s? 25 2p°®3s? 3p*
0 1s? 2% 2p* 6 8
e Electrones de valencia disponibles: A =6 - 3 = 18.

e (Capacidad total de la capa de valencia: N = 8 - 3 = 24.

® Electrones compartidos: S = N — A = 24 — 18 = 6 (tres
enlaces).

e Electrones solitarios: A — S = 18 — 6 = 12 (seis pares).

S S
N o | N
{\0/ |QJ EQ' \OJ

Molécula de SO;:

Estructura Electrones | Capacidad de la
electronica de valencia| capa valencia

1s? 252 2p°®3s? 3p*

0 1s? 252 2p* 6 8
e Electrones de valencia disponibles: A = 6 - 4 = 24.

e Capacidad total de la capa de valencia: N = 8 - 4 = 32.

e Electrones compartidos: S = N — A = 32 — 24 = 8 (cuatro
enlaces).

e Electrones solitarios: A — S = 24 — 8 = 16 (ocho pares).

lol o lol
! ! !
AV Dl B2V Aad BN
0, 10 [0l 10l ol 0,
24. Considera las moléculas OF,, BI;, CBr,, C,H,:
PAU

a) Escribe sus representaciones de Lewis.

b) Indica razonadamente sus geometrias moleculares uti-
lizando la teoria de hibridacion de orbitales, o bien la
teoria de repulsion de pares electrénicos.

c) Justifica cuales son moléculas polares.

Estructura Electrones | Capacidad de la
electronica de valencia| capa valencia
1s? 252 2p*

F 1s? 25? 2p° 7 8

Electrones de valencia disponibles: A=6 + 2 - 7 = 20.

e Capacidad total de la capa de valencia: N = 8 + 8 - 2 = 24.

e Electrones compartidos: S = N — A = 24 — 20 = 4 (dos
enlaces).

e Electrones solitarios: A — S = 20 — 4 = 16 (ocho pares).

Ahora distribuiremos los electrones adecuadamente sobre los
atomos:

F-0-F
Su geometria segln la TRPECV sera la de la molécula de tipo
AB,P,, es decir angular por ser la que permite mayor alejamiento

de los pares electronicos. La molécula sera polar porque se su-
man las polaridades de los enlaces 0—F.

BI,

Esta molécula es una excepcion a la teoria de Lewis del octeto
electronico; se trata de una molécula con octeto incompleto y
cuya distribucién electronica que no se puede conseguir con el
método habitual. Se pueden colocar los electrones facilmente
recordando que el boro tiene tres electrones de valencia y el
yodo siete:

Su geometria, segin la TRPECV, sera la de la molécula de tipo ABs,
es decir, trigonal plana con dngulos I—B—1I de 120° por ser la
que permite mayor alejamiento de los pares electrénicos. Pero
la molécula serd apolar porque se compensan los tres enlaces
polares B—I entre si.

CBr,
Estructura Electrones | Capacidad de la
Elemento
electronica de valencia| capa valencia
1s? 2s% 2p°
Br [Ar] 3d™ 4s? 4p° 7 8

Electrones de valencia disponibles: A =4 + 4 - 7 = 32.
e (Capacidad total de la capa de valencia: N = 8 + 8 - 4 = 40.

e Electrones compartidos: S = N — A = 40 — 32 = 8 (cuatro
enlaces).

e Electrones solitarios: A — S = 32 — 8 = 24 (doce pares).

Ahora distribuiremos los electrones adecuadamente sobre los
atomos:

Su geometria segln la TRPECV sera la de la molécula de tipo AB,,
es decir, la tetraédrica por ser la que permite mayor alejamiento
de los pares electronicos. Pero la molécula sera apolar porque se
compensan los cuatro enlaces polares C—Br entre si.



EL ENLACE QUIiMICO 21

25

C,H,
Estructura Electrones | Capacidad de la
electronica de valencia| capa valencia
1s? 2s% 2p?
H 1s 1 2

Electrones de valencia disponibles: A=4-2 + 1 -2 = 10.

e (Capacidad total de la capa de valencia: N =8 -2 + 2 - 2 = 20.

e Electrones compartidos: S =N — A = 20 — 10 = 10 (cinco
enlaces).

e Electrones solitarios: A— S =10 — 10 = 0.

Ahora distribuiremos los electrones adecuadamente sobre los
atomos:
H—C=C—H

Su geometria segln la TRPECV serd la de la molécula de tipo
AB—BA, es decir lineal por ser la que permite mayor alejamien-
to de los pares electronicos. Asi la molécula sera apolar.

También se podria explicar a través de la hibridacion sp que pre-
senta cada carbono, que mantiene dos orbitales p sin hibridar,
cada uno con 1 e~ desapareado para crear el triple enlace. Los
carbonos presentaran cada uno un enlace s por solapamiento
frontal entre los orbitales sp de ambos, asi como otro enlace s
cada uno por solapamiento con los orbitales 1s de los hidrégenos
correspondientes; los dos orbitales p puros —que no sufrieron
hibridacion— de cada carbono constituiran sendos solapamien-
tos laterales perpendiculares entre si, produciéndose dos enla-
ces p que, junto con el s anterior, conforman el triple enlace. La
orientacion espacial sera la lineal (dngulos de 180°).

Calcula el porcentaje de caracter iénico de los enlaces H—Br
vy H—1I a partir de los siguientes datos:

MHBr_079 D do (HBI’) —140AylLH1—038D

do (HI) = 1,61 A.

Sabemos que p. = gd, y que 1D = 3,33 - 107 C m, por lo que
para el caso del H — Br tendremos:

g=p/dy=0,79-3,33-10°Cm/1,27 - 10 m
=1,88-10%C

. o Carga observada en el dipolo
% de caracter idnico =

Carga del electron

1,88 - 1072 C

_—— -100=11,8%
1,60 - 107 C
Para el H—I tendremos:

g =p/do = 0,38 - 3,33 -
=7,86-10%C

107 Cm/1,61-10°m

. . Carga observada en el dipolo
% de caracter iénico =

Carga del electron

7,86 - 1072 C

T60.10°C 100 = 4,9%

26.

g
PAU

27
PAU

28

29

PAU

Explica la variacion decreciente de momentos dipolares en
los hidruros de los anfigenos al bajar en el grupo.

El momento dipolar de enlace es el producto de la carga de
los dipolos por la distancia que los separa. ELl momento dipolar
molecular es la suma de los dos momentos de enlace de cada
molécula. En cada momento vemos que el factor d, aumenta asi:
H—0 <H—S <H—Se <H—Te, mientras que el factor relativo a
la carga dipolar disminuye asi: H—0 >H—S>H—Se>H — Te.
Este dltimo es predominante, lo que hace que los momentos
dipolares disminuyan al bajar en el grupo.

Sabiendo que el HF y el HCl poseen, respectivamente, un
41,3% y un 17,5% de caracter ionico, explica cual de ellos
tendra menor momento dipolar.

EL momento dipolar es el producto de la carga del dipolo por
la distancia internuclear. A mayor caracter iénico, mayor es la
carga dipolar, luego el HF tendra mayores densidades de carga
formando su dipolo en una relacién de 41,3/17,5 = 2,36 veces
mas. La distancia internuclear del HCL en ningln caso podria ser
2,36 veces mayor que la del HF (en la bibliografia se puede en-
contrar que dicha relacién es 1,27 veces mayor para el HCL), por
lo que el factor carga predominara sobre el de distancia; esto im-
plica que el momento dipolar del HF serda mayor que el del HCL

Dadas las siguientes moléculas: amoniaco, diéxido de car-
bono, sulfuro de hidrogeno y cloruro de hidrogeno, explica
cuales tendran momento dipolar permanente, ordenégdglas
de mayor a menor. (Angulos de enlace: HNH = 108°; 0€0 =
180°; HSH = 92°.)

Tendran momento dipolar permanente aquellas que tengan mo-
mentos de enlace que no se anulen entre si, lo que sucede con
el CO,, pues presenta angulos de enlace de 180°.

EL momento molecular del amoniaco sera la suma vectorial con
angulos de 108° de los tres momentos de enlace N—H que
presenta. El del sulfuro de hidrogeno sera la suma vectorial con
angulo de 92° de sus dos momentos de enlace S—H. El del HCl
coincidira con su momento de enlace. Como se trata de ele-
mentos cercanos en el SP, sus diferencias de electronegatividad
y sus distancias internucleares con el hidrégeno no diferiran
mucho, por lo que es de esperar que cuantos mas momentos
de enlace contribuyan mayor serd el momento molecular y, por
tanto, (NHs) > p(H,S) > p(HCL).

Para las moléculas SiF, y CH;CL:

a) Escribe las estructuras de Lewis.

b) Determina la geometria molecular utilizando la teoria de
repulsion de pares de electrones de la capa de valencia.

¢) Indica, justificando brevemente la respuesta, si se trata
de moléculas polares.

SiF,
Electrones | Capacidad de la
Elemento
de valencia | capa valencia
Si 1s? 25 2p°®3s? 3p?
F 1s% 2s% 2p° 7 8
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Electrones de valencia disponibles: A = 4 + 4 - 7 = 32.

e Capacidad total de la capa de valencia: N = 8 + 8 - 4 = 40.

® Electrones compartidos: S = N — A = 40 — 32 = 8 (cuatro
enlaces).

e Electrones solitarios: A — S = 32 — 8 = 24 (doce pares).

Ahora distribuiremos los electrones adecuadamente sobre los
atomos: _

H‘:\

\E—S‘i—f\

IFl
Su geometria segln la TRPECV sera la de la molécula de tipo AB,,
es decir, la tetraédrica por ser la que permite mayor alejamiento
de los pares electronicos. Pero la molécula serd apolar porque se

compensan los cuatro enlaces polares Si—F entre si.

CH,CL

Electrones | Capacidad de la
Elemento s :
de valencia| capa valencia
C 4 8

1s? 2s% 2p?
H 1s 1 2
Cl 1s? 25? 2p®3s?3p° 7 8

Electrones de valencia disponibles: A=4 +1-3 + 7 = 14,

e (Capacidad total de la capa de valencia: N =8 + 3 -2 + 8 = 22.

® Electrones compartidos: S = N — A = 22 — 14 = 8 (cuatro
enlaces).

® Electrones solitarios: A — S = 14 — 8 = 6 (tres pares).

Ahora distribuiremos los electrones adecuadamente sobre los
atomos:

Hi

—_—

H

|
\

H

Su geometria segln la TRPECV sera la de la molécula de tipo AB,,
es decir, la tetraédrica por ser la que permite mayor alejamiento
de los pares electronicos. Pero la molécula sera polar porque no
se pueden compensar los tres enlaces polares H—Cy el también
polar C—Cl, entre si.

Considera las siguientes moléculas: H,0, HF, H,, CH, y NH;.
Contesta justificadamente a cada una de las siguientes cues-
tiones:

a) ¢Cual o cudles son polares?

b) ¢Cudl presenta el enlace con mayor contribucion iénica y
cual covalente?

¢) ¢Cudl o cuales pueden presentar enlace de hidrégeno?

a) Polares seran H,0, HF, y NH; porque contienen enlaces po-
lares que no se compensan entre si espacialmente (angular,
lineal y piramidal triangular, respectivamente).

b) La contribucién idnica serd mayor a mayor diferencia de elec-
tronegatividades entre los atomos enlazados, y la covalente
al revés, asi que seran: HF y H,, respectivamente.

¢) Pueden presentar enlace de hidrégeno las moléculas H,0, HF,
y NH; porque en ellas se da un enlace entre el hidrégeno y
un atomo muy electronegativo y pequefio (F, O, N). En estos
casos, el elemento unido al hidrogeno atrae gran parte de la
carga del enlace que los mantiene unidos dejando una fuer-
te densidad de carga positiva sobre el hidrogeno y negativa
sobre si mismo, lo que posibilita que las moléculas puedan
unirse entre si por mera atraccion electrostatica.

31> Los puntos de ebullicion del etano (CH;—CH;), del metano-
AU oxi-metano (CH;—0—CH;), y del etanol (CH;—CH,0H) son,

respectivamente, —88 °C, —25 °Cy 78 °C. Explica razona-
damente estas diferencias.

Las masas moleculares de estos compuestos son: etano (30 u),
metano-oxi-metano (46 u) y etanol (46 u). Es de esperar que,
a medida que aumente la masa molecular, sea mayor la energia
que haya que aportar para producir un cambio de estado fisico,
lo que observamos en las dos primeras sustancias. El etanol,
a pesar de tener una masa igual a la del metano-oxi-metano,
presenta un punto de ebullicion considerablemente mayor; esto
solo puede ser debido a la existencia de fuerzas intermoleculares
de cohesion que, en este caso, son de tipo puente de hidrégeno
entre los oxigenos e hidrégenos de sus moléculas.

32> Los valores de los puntos de ebullicion de los halogenuros de
P20 hidrégeno son: HF (19,5 °C), HCL (—85 °C), HBr (—67 °C),

HI (—35 °C). Explica la variacion de estos valores en rela-
cion con la naturaleza de estas sustancias y la existencia de
fuerzas intermoleculares de cohesion.

Es de esperar que a menor masa molecular, menor sea la tempe-
ratura de ebullicién, lo que se cumple entre el HI > HBr > HCL,
pero el HF, que es el de menor masa, presenta el mayor punto
de ebullicién. Esto solo puede deberse a la existencia de fuertes
interacciones entre los dipolos moleculares existentes, y que en
este caso son de tipo puente de hidrégeno.

33>Dadas las siguientes sustancias: cloruro potasico, agua, clo-
— . . ] .
PaU 10, sodio, amoniaco y didxido de carbono, explica:

a) Tipo de enlace que presenta cada una.
b) ¢Cuédles formaran moléculas y cudles cristales?

¢) ¢Cuales presentaran momentos dipolares de enlace, cua-
les de molécula y cuales fuerzas intermoleculares?

a) KCl es idnico, pues la diferencia de las electronegatividades
de sus atomos es mayor que 1,8 (es 2,2).

H,0, NH; y CO, son covalentes, pues la diferencia de las elec-
tronegatividades de sus atomos es menor que 1,8 (1,4; 0,9 y
1,0, respectivamente).

Cl, es covalente puro, pues la diferencia de las electronegati-
vidades de sus atomos es cero.

Na es metalico.

b) Moléculas: H,0, Cl,, NH;, CO,, pues son todos compuestos
covalentes que no forman redes.

Cristales: KCl y Na, pues se trata de una sustancia idnica y
otra metalica.
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¢) Momentos de enlace: H,0, NHs, CO,, pues son moléculas for- 2> La Nanotecnologia estara presente en las siguientes ramas

madas por atomos diferentes. de la Ciencia:

Momentos de molécula: H.0, NH,, pues la suma vectorial de a) Medicina y Robética. b) Medicina, Quimica, Informatica y
sus momentos de enlace no es cero. Robética. ¢) Informatica solo. d) En las cuatro anteriores
Fuerzas intermoleculares: H,0, Cl, (de London), NH;, CO,, y en muchas mas.

pues tienen dipolos permanentes o inducidos (caso del CL,). La d), ya que ademas estara presente en Tecnologia, Electroni-

ca, Mecanica, etc.

B Nanotecnologia
Cuestiones

1. Calcula cuantos virus caben en un nanotubo de 1 nm de an-
cho:

a) 10. b) 100.
c) 1. d) Ninguno, porque el virus es mayor.

La d), porque el virus es de mayor tamafio (100 nm).
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Actividades

Describe tres ejemplos de sistemas abiertos, cerrados y ais-
lados.

Pregunta abierta, pero hay que tener en cuenta que:

— En el sistema abierto, los procesos se realizan en condiciones
ambientales y, por tanto, son vélidos la combustion de un
papel o de una cerilla, la oxidacion del hierro, la evaporacion
del agua, etc.

— En los sistemas cerrados, es valido cualquier proceso que se
realice en un recipiente cerrado para que no haya intercam-
bio de materia con el exterior. Serian validos la formacion de
amoniaco a partir de hidrégeno y nitrégeno, la descomposi-
cion de pentacloruro de fosforo en tricloruro y cloro, etc.

También serian validas reacciones en recipientes abiertos en-
tre sustancias liquidas o sélidas, como la neutralizacion de
acido clorhidrico con hidréxido sodico, etc.

— En los sistemas aislados, al no haber intercambio de calor con
el exterior, forzosamente se deben realizar en un calorimetro:
enfriamiento de un metal caliente en agua, disoluciones de
distintas sales, etc.

¢Por qué no se pueden conocer las propiedades microscépi-
cas de un sistema quimico? ;Qué recursos tiene el investi-
gador para conocer el estado de un sistema?

Porque es practicamente imposible determinar la posicion, la
velocidad, la energia, etc., de los miles de millones de parti-
culas que hay en cualquier sistema quimico. Por eso, el recurso
mas habitual es medir algunas propiedades macroscopicas que
informan sobre el estado del sistema en su conjunto y no de las
particulas concretas.

Expresa con tus palabras qué se entiende por variables ter-
modinamicas, y cuando estas se consideran funciones de es-
tado.

Se denominan variables termodinamicas a aquellas que infor-
man sobre las caracteristicas macroscopicas de un sistema ma-
terial en su conjunto: temperatura, densidad, pH, masa, volu-
men, etc.

Dentro de estas variables, se consideran funciones de estado
aquellas magnitudes cuyo valor depende exclusivamente de la
situacion del sistema en cada momento, de manera que la va-
riacion de una funcion de estado depende Gnicamente de las
situaciones final e inicial y no del proceso que haya sufrido el
sistema en ese intervalo.

Halla el trabajo que se efectiia cuando un mol de un gas
realiza los siguientes procesos termodinamicos:

En todos los casos, el area subtendida entre la representacion
grafica y el eje de abscisas equivale al trabajo realizado por o
sobre el sistema, ya que esa area equivale al producto de pre-
sion por volumen, que es la manera mas habitual de expresar el
trabajo en termodinamica. Segin eso:

a) p(atm)

7
1 El area equivale a la de
un trapecio:
1L 8L
S = B:b~h=>W: 7+1 atm-7 L; W=28atm L
2
W:28atmL-M =2,84-10°J = W= —2,84 kJ

atm - L

El valor de este trabajo se considera negativo, ya que es un trabajo
de expansion que el sistema realiza a costa de su energia interna.

b) p(atm)

7 A B
; c En este caso, el area
equivale a la de un rec-
1L 8L Vv tangulo:

S=b-h=W=7L-7atm; W=49 atm L
101,3 J
atm - L

W=49 atm L - =4,96-10°J = W = —4,96 kJ

El valor del trabajo también se considera negativo, ya que es
un trabajo de expansion que el sistema realiza a costa de su
energia interna.

c) pl(atm)

71 A
En este caso, el traba-
1] B c jo equivale al &rea del
triangulo ABC.
1L sL Vv
w=21atml- 2239 _oi3 103 w=12131

atm - L

El trabajo se considera positivo, ya que es mayor (en valor abso-
luto) el valor positivo del trabajo de compresion (tramo CA) que
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el valor negativo del trabajo de expansion (tramo BC); como en el
tramo AB no se realiza trabajo (AV = 0), la diferencia entre
ambos valores sera positiva.

Determina la variacion de energia interna que sufre un sis-
tema cuando:
a) Realiza un trabajo de 600 J y cede 40 calorias al entorno.

b) Absorbe 300 calorias del entorno y se realiza un trabajo
de compresion de 5 kJ.

¢) Se comprimen 200 cm?® a una presién constante de
1,4 atm.

Sabemos que: AU = Q + W, y siguiendo el criterio de signos
propuesto:

Q>0 W>0

SISTEMA

Q<0 W<0

a) W= —600J; Q= —40cal - 4,18 J/cal = —167,2 J
AU = (—167,2) 3 + (—600) J; AU = —767,2 3

b) @ =300 cal - 4,18 J/cal = 1254 J; W = 5000 J
AU = 125434 5000J; AU = 62541
c) W=pAV: W=1,4atm-0,2L=
=0,28 atm L - 101,3 J/atm L = 28,34 J
AU = 28,34 ]

Contesta razonadamente a las siguientes preguntas:

a) Un sistema realiza un trabajo sin que se le comunique
calor. ;Podra hacerlo de manera indefinida?

b) Cuando un sistema se expansiona sin intercambio de ca-
lor, ;su energia interna aumenta?

¢) En los procesos isotérmicos, ¢qué relacion existe entre
el calor y el trabajo que el sistema intercambia con el
entorno?

d) En los procesos a volumen constante, ;es inviable una
reaccion exotérmica?

e) En los procesos isobaricos ;sun aumento en el vo-
lumen del sistema indica que el proceso es endo-
térmico?

a) No; ya que antes o después se terminara la energia interna
del sistema.

b) No; el trabajo de expansion es negativo y, como no obtiene
calor del entorno, su energia interna disminuira.

c) Si la temperatura del sistema se mantiene constante, sig-
nifica que la energia interna no se modifica; por tanto, el
calor y el trabajo intercambiado con el entorno seran de igual
magnitud, pero de signos opuestos. Segln eso, cuando el
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trabajo es de expansion, recibira calor del entorno; si es de
compresion, cedera calor al entorno.

d) No es inviable; simplemente disminuye la energia interna del
sistema, ya que el trabajo es nulo (al ser el volumen constan-
te), y si el proceso es exotérmico el sistema cede calor.

e) Si. Cuando el sistema recibe calor (proceso endotérmico),
puede aumentar la temperatura del sistema, como en este
caso, o puede aumentar el volumen del sistema si se mantie-
ne la presién constante.

Justifica la veracidad o falsedad de las siguientes afirma-
ciones:

a) El calor de una reaccién a volumen constante es siempre
menor que el calor de una reaccion a presién constante.

b) En ciertas reacciones quimicas, la variacion de entalpia
coincide con la variacion de la energia interna.

¢) En la naturaleza, los procesos isébaros son mas frecuen-
tes que los procesos isécoros.

a) Falso. Que un calor sea mayor, menor o igual que el otro de-
pende exclusivamente del trabajo de expansion o compresion
que se da en el proceso, que a su vez esta relacionado con la
variacion en el ndmero de moles de las sustancias gaseosas
que participan en la reaccion.

De forma general: Q, = Q, + AnRT
Como Ry T siempre son valores positivos:
SiAn>0->0Q,>Q
SiAn<0—-0,<Q
b) Verdadero. Cuando el ndmero de sustancias gaseosas se man-

tiene constante en los reactivos y en los productos, AnRT = 0
y por tanto: Q, = Qy. Es decir: AH = AU.

¢) Verdadero, ya que podemos considerar que la presién atmos-
férica se mantiene constante mientras dura el proceso.

. La estequiometria de una hipotética reaccion entre gases es:

A + 3 B — 2 C. Si la reaccion es exotérmica a presion cons-
tante, ¢a volumen constante se desprendera mas o menos
calor? ;Y si el compuesto B fuera liquido?

En la ecuacion entre gases A + 3 B — 2 C, la variacién en el
nimero de moles es:

An =2 — 4; An = —2 moles en estado gaseoso.

Como Q, = Qy + AnRT, al ser An <0, se cumple que Q, < Qy v,
por tanto, se desprenderd menos calor a volumen constante.

Si la sustancia B fuera liquido, en ese caso An =2 — 1; An =
= 1 mol en estado gaseoso.

Y, por tanto, @, > Qy, lo que nos indica que se desprenderia mas
calor a volumen constante.

. La reaccion entre 1 g de cinc y acido sulfiirico en exceso

desprende 2405 J en un recipiente abiertoy 2443 J en un
recipiente cerrado. ;A qué se debe esa diferencia?

La reaccion que tiene lugar es:
Zn (s) 4+ H,S0, (1) — ZnSO0, (s) + H. (q)
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En este caso, la variacion en el nimero de moles de sustancias
en estado gaseoso es An = 1y, por tanto, Q, > Qy de ahi que
se desprenda mas calor en un recipiente cerrado (Q,) que en un
recipiente abierto (Q,), ya que parte de la energia que se des-
prende en la reaccion se utiliza en vencer la presion atmosférica
cuando se desprende el hidrogeno molecular.

A temperatura ambiente y presion atmosférica, la variacion
de entalpia en la combustién de la glucosa (CsH1.05) es:

AH = —2800 kJ/mol

Calcula qué calor se desprende si se quema un gramo de
glucosa a volumen constante.

La combustion de la glucosa se puede expresar como:

CsH1206 (s) + 6 0,(g) — 6 CO,(g) + 6 H,0 () AH = —2800 kJ
Como Q, = Qy + AnRT, en este caso: An =6 — 6

An = 0 moles en estado gaseoso.

Por tanto, Q, = Qy, y el calor que se desprende a volumen cons-
tante es el mismo que se desprende a presion constante; es
decir:

—2800 kJ

mol C4H,,06

. mol C¢Hy,04
180 g

= —15,6 k/g

Justifica teéricamente por qué la entalpia de formacion del
agua es diferente segiin se encuentre en estado liquido o en
estado gaseoso.

Las dos entalpias son negativas, es decir, se desprende calor en
la formacion del agua en ambos estados. Sin embargo, para que
el agua esté en estado gaseoso se requiere suministrar cierta
energia (calor de vaporizacion), por tanto su entalpia de forma-
cién es mayor (menos negativa).

Escribe la ecuacion de formacion de las siguientes sustan-

cias a partir de sus elementos:

a) Glucosa (s): CsH120s.

b) Propanol (l): CH; CH, CH,0H.

¢) Acido 2,3-dihidroxibutanodioico (s):
COOH—CHOH—CHOH—COOH.

d) Carbonato calcico (s): CaCO;.

a) 6 C(s) + 6 Hz(g) + 3 0,(9) = CeH1206 (s)
b) 3C(s) + 4 H.(g9) + 1/2 0,(g) — C3Hs0 (1)
c) 4C(s) +3Hz(g) + 3 0,(9) = CHe0 (s)
d) Ca (s) + C(s) + 3/2 0,(g) — CaCO;(s)

Calcula la variacion de entalpia en la reaccion de obtencién
de benceno a partir de etino, segiin:

3 C;H; (g) — CeHe(L)
sabiendo que las entalpias estindar de formacion del eti-
no y del benceno son, respectivamente: —226,7 kJ/mol
y +49 kJ/mol.
La ecuacidén de obtencion del benceno es: 3 C,H, (g) — CsHs (L),
y utilizando la ecuacion:
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AHR = 3 AH] (productos) — 3° AH] (reactivos), tendremos:
AHp = [(+49)] — [3 - (—226,7)]

AHY = (+49) + (680,1)

AHY = +729 ki/mol benceno

La descomposicion térmica del clorato potasico (KCLOs)
origina cloruro potasico (KCl) y oxigeno molecular.
Calcula el calor que se desprende cuando se obtienen 150 li-
tros de oxigeno medidos a 25 °Cy 1 atm de presion.

AH$KCLO; (s) = —91,2 kd/mol

AHSZKCL (s) = —436 I/mol

La ecuacion de descomposicion térmica del clorato potasico es:
KCLO; (s) — KCL (s) + 3/2 0,(g)

La variacién de entalpia de esa reaccion se obtiene mediante:
AHR =37 AH] (productos)—3- AH} (reactivos) :

AHY = [(—436)] — [(—91,2)] — AH) =— 344,8kJ

A partir de la ecuacion pV = nRT —

pV 1atm - 150L

—n = =
RT 0,082 atmL mol™*K™* . 298K

Como los 344,8 kJ que se desprenden se refieren a 3/2 moles de
oxigeno, quedara:

= 6,14 moles 0,

—344,8 kI

— T — 1411 kJ (se desprenden).
1,5 moles 0,

6,14 moles 0, -

Las entalpias estandar de formacién del propano (g), el
dioxido de carbono (g) y el agua (1) son, respectivamente:
—103,8; —393,5; —285,8 k/mol. Calcula:

a) La entalpia de la reaccién de combustion del propano.

b) Las calorias generadas en la combustion de una bombona
de propano de 1,8 litros a 25 °Cy 4 atm de presion.

La combustion del propano se puede expresar:
CsHg (9) + 5 02(g) — 3 €0, (g) + 4 H.0 (L)
a) A partir de la ecuacion:
AHR =37 AH] (productos)— 3~ AH} (reactivos) tendremos:
AH? = [3 - (—393,5) + 4 - (—285,8)] — [(—103,8)]
AH? = (—1180,5) + (—1143,2) + (103,8);
AH? = —2220 kJ/mol propano
b) Los moles de propano que hay en la bombona son:

pV—nRT%n—p—V— 4 atm-1,8 1L B
RT  0,082atmLmol *K™".298 K

= 0,295 moles C;Hg

—2220 kJ
mol C3Hg

Por tanto: 0,295 moles C;H; - = —654 kI &

< 156,5 kcal se desprenden en esa combustion.
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16. En la combustion completa de 1 g de etanol (CH;—CH,0H)
Pau se desprenden 29,8 kJ, y en la combustién de 1 g de dcido

etanoico (CH; —COOH) se desprenden 14,5 kJ. Determina
numéricamente:

a) Cual de las dos sustancias tiene mayor entalpia de com-
bustion.
b) Cudl de las dos sustancias tiene mayor entalpia de forma-
cion.
La ecuacion de la combustion del etanol es:
CH;—CH,0H (1) + 3 0, (g) — 2 CO,(g) + 3 H,0 (1)

K46
29,8 . 29 _ _1370,8k3/mol —
g 1mol

— AH?etanol = —1370,8 kJ/mol

A partir de la ecuacién:

AHg = >~ AH{(productos) — >~ AH/(reactivos)
(—1370,8) = [2 - (—393,5) + 3 - (—285,8)] — [(AH?etanol) + 0]
De donde:

AHfetanol = (—787) + (—857,4) + 1370,8 =
= AHfetanol = —273,6 kJ/mol

De idéntica manera, para el acido etanoico:

CH; — COOH (1) + 2 0, (g) — 2 CO,(g) + 2 H.0 (L)

14,58 6049
g 1 mol

= AH?acido etanoico = —870 kJ/mol

= —870 k/mol =

Utilizando de nuevo la ecuacion:

AHZ = >>AHf(productos) — >-AH{(reactivos) - (—870) =
=[2-(—393,5) + 2 - (—285,8)] — [(AH?acido etanoico) + 0]
Por tanto:

AH?acido etanoico = (—787) + (—571,6) + 870 —
— AH¢ acido etanoico = —488,6 kJ/mol

Seg(n eso, y en valores absolutos:

a) El etanol tiene mayor entalpia de combustion; es mas exotér-
mico.

b) El acido acético tiene mayor entalpia de formacion; es mas
estable.

17. Teniendo en cuenta las siguientes entalpias de combustion:

AH, carbén = —394 kJ/mol
AH, metano (gas natural) = —890 kJ/mol

AH, butano = —2 880 kJ/mol
AH, octano (gasolina) = —5 460 kJ/mol

a) ¢Qué sustancia genera mas calor por gramo de masa?

b) ;Qué desventajas tienen el carbon y el octano frente a los
demas?

¢) ¢Qué ventaja presenta el gas natural frente a los demas?

d) ;Cual consideras que seria el mas beneficioso para una
instalacién industrial ubicada en tu localidad?

a) Teniendo en cuenta los datos que ofrece el enunciado:

® Para el carbén: C (M - mol = 12 g/mol) —

L 349K Mol 55 g/
mol 12 g
® Para el metano: CH, (M - mol = 16 g/mol) —
5 —g90— . ML _ 55 6 ka/g
mol 16 g
e Para el butano: C,H;, (M - mol = 58 g/mol) —
 —2880K . ML _ 49 710/
mol 58¢g

® Para el octano: CgHqg (M - mol = 114 g/mol) —

54609 _mol

mol 114 g

= — 47,9Kk3/g

Segln eso, el orden de mayor a menor capacidad calorifica
por gramo de producto sera:

CH, > CHyy> CgHyg > C

b) Las desventajas del carbon: ademds de tener menor poder
calorifico, es mas sucio de almacenar y es mas contaminante,
ya que en su combustion suelen emitirse gases sulfurados
que pueden originar fendmenos de lluvia acida.

Las desventajas de las gasolinas: son mas caras que los otros
combustibles y no representan una mejora en cuanto a su
poder calorifico.

¢) Su poder calorifico es mayor, su combustién bastante limpia
(emite menos didxido de carbono a la atmdsfera) y su sumi-
nistro es mas sencillo, ya que los gasoductos que transportan
el gas natural desde Argelia o desde Rusia estan facilitando
su utilizacion industrial y doméstica.

d) Pregunta abierta. No es lo mismo la situacion en Asturias que
en Canarias.

. Un proceso industrial necesita 36 200 kJ, que se obtienen

quemando, a 25 °Cy 1 atm de presién, 422 L de una mezcla
de etano y propano. Calcula:

a) El calor de combustion del etano y del propano.

b) La composicion molar, en porcentaje, del gas utilizado.

Datos: entalpias de formacién estandar (kJ/mol):

AH? etano (g) = —85;

AH$ propano (g) = —104;

AH} dioxido de carbono (g) = —394;

AH$agua (1) = —286.

La ecuacién de la reaccion de combustion del etano es:
CHs (9) +7/2 0, (9) — 2 €O, (g) + 3 H.0 (1)
AHZ =3~ AH] (productos)— - AH] (reactivos)

que se corresponde con:

AH? = [2 - (—394) + 3 - (—286)] — [(—85)]

AH? = —1561 kI/mol etano
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La ecuacién de la combustion del propano es:
CsHs (9) + 5 0,(g) = 3 €O, (g) + 4 H,0 (L)
AH? = 32 AH} (productos) — - AH? (reactivos)
En este caso:

AH? = [3 - (—394) + 4 - (—286)] — [(—104)];

AH? = —2222 kJ/mol propano
Por otro lado, el n.° de moles de la mezcla gaseosa que se
utiliza es:
4 1 <4221
pV=nRT —n="" _ atm - 4 — 17,27 mol

RT  0,082atmLmol K - 298K

Llamando x al ndmero de moles de etano e y al namero de moles
de propano, se puede establecer el siguiente sistema de ecua-
ciones:

X+y=17,27

1561 x + 2222 y = 36200
Resolviendo el sistema se obtiene: x = 3,29 y = 13,98

Es decir, la mezcla esta formada por 3,29 moles de etanoy 13,98
moles de propano que supone un porcentaje molar de 19% de
etano y 81% de propano.

Enuncia la ley de Hess y explica su aplicacién al calculo de
entalpias de formacién. A continuacion, relaciona esta ley
con el primer principio de la Termodinamica.

La ley de Hess, formulada en 1840, sefala que cuando la ecua-
cién de una reaccion quimica puede expresarse como suma de
las ecuaciones de otras reacciones, el calor de esa reaccion tam-
bién equivale a la suma algebraica de los calores de las reaccio-
nes implicadas.

Es una aplicacion del Primer Principio de la Termodinamica, ya
que nos indica que la entalpia de una reaccién depende (nica-
mente de los estados final e inicial y no de los estados interme-
dios que puedan producirse en el transcurso de dicha reaccion.

Calcula la entalpia de formacién estandar del etino (CH = CH),
sabiendo que las entalpias de combustion del C (s), H, (g)
y etino (g) son, respectivamente: —393,5; —285,8; y
—1300 kJ/mol.

La ecuacion de formacion del etino a partir de sus elementos
es:
2 C(s) + H, (g) = CH=CH (q)

Los datos que ofrece el enunciado del problema se pueden ex-
presar mediante las ecuaciones:

(1) C (s) + 0, (g) — C0,(q) AHY = —393,5 k/mol
(2) Ha(g) + 1/2 0, (g) — H.0 (U) AH3 = —285,8 kI/mol

(3) CH=CH (g) + 5/2 0, —> 2 €0, (g) + H.0 (L)
AH} = —1300 kJ/mol
Si se multiplica la ecuacién (1) por dos, se mantiene la ecuacion

(2), se invierte la ecuacion (3) y se suman todas las sustancias
de las tres ecuaciones ya modificadas, se obtiene:
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2C(s) +20,(9) + Ho(9) + 1/2 0,(g) + 2 €O, (g) + H:0 (1) —
— 2 €0, (g) + H.0 (1) + C.H, (9) + 5/2 0, (g)

Que, simplificando, equivale a: 2 C (s) + H, (g) - CH=CH (g)

Aplicando la ley de Hess, las operaciones aritméticas que se han
realizado con las ecuaciones (1), (2) y (3) también se realizan
con las entalpias de la reaccion. Por tanto:

AHp = 2 - AHY + AH + (—AH])
AHS = 2. (—393,5) + (—285,8) + (1300)
AHY = 4227,2 kJ/mol etino

Los calores de combustion del 1,3-butadieno (g), el hidré-
geno (g) y el butano (g) son, respectivamente: —2540;
—285,8; y —2 880 kJ/mol. Con esos datos, halla la varia-
cion de entalpia que se produce en la reaccion de hidroge-
nacion del 1,3-butadieno a butano.

La reaccion de hidrogenacién del 1,3-butadieno se puede ex-
presar como:

Los datos que ofrece el enunciado son:

(1) CH, = CH — CH = CH, (g) + 11/2 0, (g) —
(2) Hz(g) + 1/2 0, (g) — H.0 (1)

(3) CH; — CH, — CH, — CH; (g) + 13/2 0,(g) —
— 4 €0, (g) + 5 H,0 (1) AHS = —2880 k/mol

—2540 kJ/mol
AH} = —285,8 ki/mol

Manteniendo la ecuacién (1), multiplicando la ecuacién (2) por
dos e invirtiendo la ecuacién (3), se obtiene:

CHs(g) +11/2 0,(g) + 2 Hz(g) + 02(g) + 4 €O, (g) + 5 Hz0 (1) =
5 4C0,(g) + 3 Ho0 (1) + 2 H,0 (1) + CiHyo + 13/2 0,

Que simplificando, equivale a:
CH,=CH —CH=CH,(g) + 2 H,(g) > CH; — CH, — CH, — CH; (g)
Realizando esas mismas operaciones con las entalpias de reac-
cion (ley de Hess):

AHR = AHY+2 - AHD + (—AHY)

AHY = (—2540) + 2 - (—285,8) + (2880)

AHY = —231,6 kJ/mol butadieno

A partir de los datos de la Tabla 3.2, calcula la entalpia de
la reaccion de hidrogenacién del 1,3-butadieno a butano.
Compara el resultado con el obtenido en la Actividad 21.

La hidrogenacion del butadieno transcurre segtn:
CH,=CH — CH=CH, (g) + 2 H, (g) = CH; — CH, — CH, — CH5 ()

En este proceso se rompen dos enlaces H—H y dos enlaces C=C
de los reactivos y se forman cuatro enlaces C—H y dos enlaces
C—C de los productos.
A partir de la ecuacion:

AHg = > AH° (enlaces rotos) — > AH? (enlaces formados)
tendremos:
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AHY = [2 - (436) + 2 - (613)] — [4 - (414) + 2 -
— AHS = (872 4 1 226) — (1 656 + 694)
AHZ = —252 ki/mol

(347)] -

Este valor es ligeramente superior al obtenido en la Actividad
21, ya que los valores de las entalpias de enlace son valores
promedio que dan un valor aproximado, pero no exacto. En ge-
neral, son mas concluyentes los valores obtenidos a partir de las
entalpias de reaccion.

Calcula la entalpia de la reaccién:
CH, (g) + Cl, (g) — CH,CL (g) + HCL (g)
a partir de:
a) Las energias de enlace.
b) Las entalpias de formacién.
Energias de enlace (kJ/mol):
C—H = 414; Cl—Cl = 244; C—ClL = 330; H—CL = 430.
Entalpias de formacion (k3/mol):
AH} (CH,) = —74,9; AH® (CH;Cl) = —82; AH° (HCl) =
=-92,3.
a) En la reaccién CH, (g) + Cl, (g) — CHs;CL (g) + HCL (g) se

rompe un enlace CL—Cl y un enlace C—H, formandose un
enlace H—Cly un enlace C—Cl

A partir de la ecuacion:
> AHp (enlaces rotos) — > AH® (enlaces formados)

y teniendo en cuenta los valores que nos ofrece el enunciado:

AHR = [(244) + (414)] — [(430) + (330)] —

— AH; = —102 kd
b) Si se utiliza la ecuacion:

AHg = > AH{(productos) — >-AHZ(reactivos),

tendremos:

AHY = [(—82) + (—92,3)] — [(—74,9) + 0];
AHR = —99,4 kJ

El eteno se hidrogena para dar etano, segiin:

CH; = CH, (9) + Hz (g) — CH; — CH; (g)

AH% = —130kJ

Calcula la energia del enlace C=C, si las energias de los

enlaces C—C, H—H y C—H son, respectivamente, 347, 436
y 414 kJ/mol.

De la reaccion de hidrogenacion de eteno a etano que nos indica
el enunciado:

se deduce que se ha roto un enlace C=C y un enlace H—H,
formandose dos enlaces C—H y un enlace C—C.

Utilizando la ecuacion:
AHR = >_AH’ (enlaces rotos) — >-AH’ (enlaces formados)
quedara:
—130 = [(C=C) + (436)] — [2 - (414) + (347)]

De donde se obtiene que la entalpia del enlace C=C es de
609 kJ/mol.

25.
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A partir de los siguientes datos:

PAU Entalpia estandar de sublimacion del C (s) = 717 kJ/mol.

26

Entalpia de formacion del CH;—CH; (g) = —85 kJ/mol.
Entalpia media del enlace H—H = 436 kJ/mol.
Entalpia media del enlace C—C = 347 kJ/mol.

a) Calcula la variacion de entalpia de la reaccion:
2 C(g) + 3 H, (g) — CH; — CH; (g) e indica si es exotér-
mica o endotérmica.

b) Determina el valor medio del enlace C—H.

a) Los datos que ofrece el enunciado son:
(1) C(s) = C(g) AHS = 717 kd/mol
(2) 2 C(s) + 3 H,(g) > CH; — CH;(g) AH) = —85 kJ/mol
La ecuacion 2 C (g) + 3 H,(g) — CH; — CH; (g) equivale a
la inversa de la ecuacion (1) multiplicada por dos, mas la
ecuacion (2).
Si hacemos esas operaciones se obtiene:

2C(g) +2C(s)+3H,(g) >2C(s)+ CH; — CH;(q)
que simplificando equivale a la ecuacién que nos piden:
2 C(g) + 3 Hz(g) = CH; — CH;(9)

Aplicando la ley de Hess:
AH) =2 - (—AH) + AH) —
AH =2 - (=717 kJ) + (-85 kJ) —
— AH} = —1519 kJ, y por tanto es un proceso exotérmico.

b) En esa reaccién se han roto 3 enlaces H—H, y se han forma-
do 6 enlaces C—H y un enlace C—C.
Utilizando la ecuacion:
AHg = > AH° (enlaces rotos) — >-AH°® (enlaces formados),
tendremos:
—1519 = [3 - (436) — [6 - (C—H) + (347)] —>
——1519 = 1308 — 6(C—H) — 347
De donde se obtiene que la entalpia del enlace C—H es de
413 kJ/mol.

Explica qué se entiende por entropia y ordena de mayor a
menor la entropia de: 1 g de hierro, 1 g de cloro, 1 g de alco-
hol en condiciones ambientales.

La entropia es una magnitud termodindmica que nos informa
sobre el grado de desorden de un sistema. Légicamente, las
sustancias en estado gaseoso tendran mayor entropia que en
estado liquido, y estas mas que las que estén en estado sélido,
considerandose que la entropia de una sustancia pura y perfec-
tamente cristalina en el cero absoluto es cero. La entropia se
mide en J/K.
Basandonos en ese concepto, la entropia de esas sustancias a
temperatura ambiente, varia seg(n:

1gCl; (g) > 1 g alcohol (1) > 1 g Fe (s)
Un detalle que se puede destacar es que si durante un proceso
fisico-quimico se produce un aumento de la entropia general
del Universo, podemos asegurar que ese proceso ha sido es-
pontaneo.
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Justifica si en los siguientes procesos se produce un aumen-
to o una disminucion de entropia del sistema:

a) CaC0; (s) — Ca0 (s) + CO, (g)

b) Be (s) + 1/2 0, (g) — BeO (s)

¢) H,0 (s) — H,0 (1)

d) CH, (g) +2 0, (g) — €O, (g) + 2 H0 (1)
e) Cl; (g) + H; (g) — 2 HCL (g)

En general, las sustancias en estado gaseoso tienen mas entro-
pia que en estado liquido o en estado sélido, ya que su mayor
movilidad genera mayor desorden. Por eso, en los procesos en
los que hay un aumento de sustancias gaseosas, también hay un
incremento en la entropia del sistema.

Si no se produce esa variacion entre las moléculas en estado
gaseoso, habra que fijarse si hay modificaciones en el nimero de
moléculas en estado liquido o en estado sélido; si también hay
una cierta igualdad en ese aspecto, suele haber mayor entropia
en el miembro de la ecuacién que tenga mayor nimero de sus-
tancias. Segin esos criterios, lo mas previsible es que:

a) Aumenta la entropia, ya que se forma una sustancia gaseosa
que inicialmente no estaba.

b) Disminuye la entropia, ya que desaparece una sustancia en
estado gaseoso, manteniéndose las demas en estado sélido.

¢) Aumenta la entropia, ya que el agua pasa de estar en estado
s6lido a estado liquido.

d) Disminuye la entropia, ya que inicialmente hay tres moles de
sustancias en estado gaseoso y después solo queda, una en
forma de gas y dos en forma liquida.

e) Habra muy poca diferencia, ya que el ndmero de moles en
estado gaseoso se mantiene constante en las sustancias ini-
ciales y finales.

Contesta las siguientes preguntas:

a) ;Qué se entiende por «muerte térmica» del universo?

b) ¢Por qué todos los valores de entropia de las sustancias
son positivos?
¢) ¢Qué afirma el tercer principio de la Termodinamica?

d) ¢Puede haber reacciones espontdneas en las que la entro-
pia del sistema disminuya?

a) Como los procesos naturales son espontaneos, siempre cur-
san con incremento de la entropia del Universo. Cuando esta
entropia alcance su valor maximo, ya no sera posible ninguna
transformacion fisico-quimica, porque la entropia no podra
aumentar mas. Se llegara entonces a la denominada «muerte
térmica» del Universo.

b) Porque el valor de la entropia a 25 °C (298 K) siempre sera
mayor que a —273 °C (0 K o cero absoluto), que se toma
como referencia de las entropias; la diferencia entre ambos
valores siempre sera positiva.

¢) Indica que en el cero absoluto, una sustancia pura y perfec-
tamente cristalina tendra un valor de entropia cero, ya que
estara infinitamente ordenada al ser nulo el desorden de sus
particulas. Como esa situacion es imposible de conseguir (no

29.
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31.

habria movimiento de electrones dentro del &tomo), también
es imposible llegar a la temperatura del cero absoluto.

d) Si, siempre que esa disminucién dentro del sistema sea in-
ferior al aumento de entropia en el entorno del sistema. Lo
que vaticina el 2.° Principio de la Termodinamica es que la
variacion total de entropia sea positiva, incluyendo en ese
aspecto la variacion de entropia del sistema y del entorno.

Calcula la variacion de entropia al formarse H,0 (l) a partir
de H, (9) vy 0: (9).
Datos: S° H, (g) = 130,7 J/mol K
5° 0, (g) = 204,8 J/mol K
5° H,0 (1) = 69,8 J/mol K
La ecuacion de la formacion del agua a partir de sus elemen-

tos es:
Ha (g) + 1/2 0, (g) = H.0 (1)
Como la entropia es funcion de estado, la variacion de entropia
de ese proceso se puede calcular a partir de la ecuacion:
AS% = >5° (productos) — >-5° (reactivos)
Que en este caso toma los siguientes valores:

AS? = (69,8) — [130,7 + 2028] 5 AS? = —163,3 3/mol K

Es logico que el valor de AS%sea negativo, ya que la entropia
del producto (liquido) es més ordenada que la de los reactivos

(gases).

a) Halla la variacion de entropia que tiene lugar en la com-
bustion en condiciones estandar del etanol CH;CH,0H.

b) Comenta el resultado obtenido.
Datos: S° €O, (g) = 213,8 J/mol K
$° CH;CH,OH (1) = 160,5 3/mol K
5° H,0 (1) = 69,8 3/mol K
5° 0, (g) =204,8 3/mol K
a) La ecuacion de combustion del etanol es:
CH5CH,0H (1) + 3 0,(g) — 2 CO,(g) + 3 H,0 (1)
A partir de la ecuacién:
AS% = > AS° (productos) — > AS° (reactivos),
tendremos:
AS=[2 - (213,8) + 3 - (69,8)] — [(160,5) + 3 - (204,8)]
ASY = (637) — (774,9) — ASy = —137,9 J/mol K
b) La disminucion de la entropia durante esa reaccion es ldgica,

ya que en los reactivos habia tres moles de sustancias gaseo-
sas, y en los productos solo dos.

Contesta razonadamente a las siguientes cuestiones:

a) ;Puede ser espontdnea una reaccion endotérmica? ¢En
qué condiciones?

b) La reaccion: A (s) — B (s) + C (g) es espontanea a cual-
quier temperatura. Por tanto, si AS > 0, ;podemos dedu-
cir que AH < 0?

¢) En la reaccion de descomposicion del cloruro de hidroge-
no, ;tendran valores parecidos AGy AH?
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d) Una reaccion exotérmica en las proximidades del cero ab-
soluto, ¢transcurrira espontaneamente?

e) ¢Por qué muchos procesos de disolucion son endotérmi-
cos y, sin embargo, espontaneos a temperatura ambiente?

f) En una reaccion en la que AH < 0y AS < 0, ;cuando
estara en equilibrio la reaccion?

a) Si, siempre que AG sea negativo.

Como AG = AH — TAS, para que AG <0, siendo AH >0, es
necesario que el término TAS, en valor absoluto, sea mayor
que AH. Eso se consigue en procesos en los que el aumento
de entropia es muy alto, o bien aumentando la temperatura
hasta conseguir ese efecto.

b) Si, ya que si el proceso: A (s) — B (s) + C (g) es esponta-
neo a cualquier temperatura, significa que AG < 0 en todo
momento.

Para T = 0 K, el término entrépico (TAS) se anula y, por
tanto, el término entalpico, AH, también debe ser negativo
para que la reaccion sea espontanea.

¢) Si, ya que en la ecuacion de la reaccion de descomposicion
del cloruro de hidrogeno:

2 HCL (9) — H, (g) + Cl, (9)

como el ndmero de moles en estado gaseoso de los reacti-
vos y de los productos es el mismo, la variacion de entropia
durante el proceso debe ser casi nula (TAS ~ 0), por tanto
la variacion de la energia libre debe tener un valor similar a la
variacion de entalpia: AG =~ AH.

d) Si, ya que, al acercarnos al cero absoluto, el valor de en-
tropia tiende a cero y el valor del término T AS también ira
disminuyendo. Segln eso, el factor mas determinante sera el
entalpico; si AH <0, lo mas habitual es que también AG <0
y, por tanto, la reaccion seria espontanea.

e) Porque hay un incremento muy acusado de la entropia, ya
que se pasa de una estructura ordenada del soluto a una des-
ordenada en disolucién. Por tanto, si AS >> 0, el aumento
(en valor absoluto) del término entropico TAS compensa que
el proceso sea endotérmico.

f) Para que la reaccion esté en equilibrio se debe cumplir que
AG = 0; es decir, AH =T AS.
Como el valor absoluto de AH suele ser mayor que AS, esa
situacion de igualdad se obtendra cuando la temperatura sea
elevada.

32. En una hipotética reaccion 2 A (g) — A, (g), que es exotér-

mica:

a) ¢Qué signo tendra AS?

b) :El proceso sera espontdneo a temperaturas altas? ;Y a
temperaturas bajas?

¢) Si la reaccion fuera endotérmica, ¢cuando seria esponta-
neo el proceso?

La reaccion que tiene lugar es:
2A(g9) > A (9) AHR<O

a) La entropia disminuye durante el proceso (AS < 0), ya que se
pasa de dos moles de sustancias gaseosas a un solo mol.

33.

b) Como AG = AH — TAS , al ser AHg <0y AS <0, si se quie-
re que AG < 0 el término TAS tiene que ser en valor absoluto
menor que el término AH. Para ello, conviene que el valor de
la temperatura sea lo mas bajo posible.

¢) Si la reaccion fuera endotérmica (AHg > 0), al ser AS <0
nunca se conseguiria que AG fuera negativa; es decir, a nin-
guna temperatura el proceso seria espontaneo.

En el proceso de descomposicion térmica del carbonato cal-
cico: CaC0; (s) — Ca0 (s) + CO, (g), se obtiene que AH® =
=179 kJ/mol y AS° = 160 J/mol K. Halla a partir de qué
temperatura se producird espontineamente la descomposi-
cion térmica del carbonato calcico.

Tenemos que: CaC0; (s) — Ca0 (s) + 0, (g)

Se sabe que: AG = AH — TAS

Si AG = 0 el proceso esta en una situacion de equilibrio, que se
consigue para una temperatura de:

r_ AH
AS
Utilizando los datos del enunciado:
_ AH _ 179 kJ/mol 1119 K
AS 0,160 kd/mol K

Es decir, a una temperatura de 1 119 K (846 °C) la descomposi-
cion del carbonato célcico esta en equilibrio; para temperaturas
mayores, el término entrépico, TAS, serd mayor (en valor abso-
luto) que el término entalpico, AH, y por tanto AG < 0.

Seg(n eso, para temperaturas superiores a los 846 °C, el proceso
se puede considerar espontaneo.

Cuestiones y problemas

. a) ;Qué se entiende por variable intensiva? ;Y por variable

extensiva?

b) Califica las siguientes magnitudes segiin dicho criterio:
volumen, masa, presion, densidad, pH, energia interna,
temperatura, entalpia, entropia, calor especifico, concen-
tracion molar, normalidad.

a) Variable intensiva es aquella cuyo valor es independiente de
la masa que tenga el sistema. Por el contrario, el valor de la
variable extensiva depende de la masa del sistema.

b) Segln eso:

Variables intensivas: presion, densidad, pH, temperatura, ca-
lor especifico, concentracion molar, normalidad.

Variables extensivas: volumen, masa, energia interna, ental-
pia, entropia.

. a) Escribe la expresion del primer principio de la Termodina-

mica.

b) En un recipiente cilindrico con un émbolo mévil hay un gas
que ocupa un volumen de 5 litros a presion de 1,4 atm.
Si se suministra 200 calorias al gas y este se expande
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hasta duplicar su volumen, manteniendo constante la B L 0 = 18 q.2.25 . 10° . 405 . 10° ]
presion, ¢qué variacién de energia interna ha experimen- ¢ Q=m1L;0=18g-225: E Q= 40,5
tado el gas?
a) AU=AQ+ W e Q=m-c.-Atp; Q= 189-1,92%-(125 — 100)°C;
g9
Q, = 864
b) AQ = 200 cal - #183 _ g36 3 ’ ;
cal Qrota. = 5643 J + 40,5 -10° J + 864 J;
(se considera que Q > 0, ya que lo absorbe el sistema) Qroral = 47007 J & Qo = 47 kI
W=pAV:; W=1,4atm (10 — 5) L; W =7 atm L Qrorat > 0, porque es un calor que el sistema absorbe.
La variacion de volumen que sufre el sistema sera:
W =7atmlL-101,3 = —709J mL
atm L Vi(agua) > 18 g-1——; I, = 18 mL
g9

(se considera W < 0, por ser trabajo de expansion)
Seglin eso: AU =836J — 709 J; AU =127 ]

V,(vapor) — pV = nRT —

T
Sov="Ry
3. a) Define Qyy Q,. p 1 atm
V,=32,61L

AV=V,—-V; AV~=32,6L

~ 1mol-0,082 atm L mol *K™"-398 K .

’

b) En una bomba calorimétrica se quema una muestra de
2,44 g de naftaleno sélido (CyHg) a volumen constante,

desprendiéndose 90,2 kJ. ;Qué calor se hubiera despren- De donde:
dido a presién atmosférica y 25 °C? W=p- AV; W=1atm-32,6L; W = 32,6 atm L
a) Q, es el calor que se intercambia entre el sistema y el entorno

cuando el proceso tiene lugar sin que se modifique el volu- W=6atml-101,3 atm L

men del sistema (volumen constante, proceso isocorico).

=3300J & W=-33k]

(W <0, ya que es un trabajo de expansion)
Q, es el calor que se intercambia entre el sistema y el entorno

Por tanto:
cuando el proceso tiene lugar a presion constante (proceso or tanto
AU = 43,7 kd
b) La M mol del naftaleno (CyHg) es 128 g/mol; por tanto:
_ 5. Dibuja un diagrama energético que refleje la evolucion de
g — 202K 12835k _ 4735 1/mol o S ans geico atie Tere
2,44 g mol una reaccion:

0 = 4732 kKI/mol a) Exotérmica y rapida.  b) Endotérmica y rapida.

¢) Exotérmica y lenta. d) Endotérmica y lenta.
A presion atmosférica y 25 °C, la combustion del naftaleno ) y ) y
se puede expresar: De forma general podemos decir que:
CioHs (s) + 12 0,(g) — 10 €0, (g) + 4 H,0 (1) Exotérmica & AHg <0

Como @, = Q, + AnRT — Rapida < Energia de activacion pequefa
Segin eso, tendremos:
8,311

mol K

— AnRT = (10 — 12) mol - - 298 K a) Exotérmica y rapida.

AH
AnRT = —4953 J & AnRT = —4,95 kJ

Segln eso: Q, = (—4732J) + (—4,95kJ); Q, = —4737 kJ

Reactivos

4. Halla la variacion de energia interna que sufre un mol de Productos

agua a 25 °C cuando se transforma en vapor de agua a

125 °C, si la presion de 1 atm se mantiene constante.

Ce H,0 (1) = 4,18 J/g °C; Ce H,0 (v) = 1,92 J/g °C;

Ligporizacian = 2,25 + 10° /g b) Endotérmica y rapida.
AH

El proceso que tiene lugar se puede esquematizar como:

Ho0 (2o i) Ho0 (D100ec i) H20 (V) 100ec & Ho0 (V) 1250 E.

Productos

J
°*Qy=mc, AT;; @, =18 g - 4,18 —oc - (100 — 25)°C; Reactivos
g

, =5643 ]
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¢) Exotérmica y lenta.

AH

Reactivos

Productos

d) Endotérmica y lenta.

E,

Productos

Reactivos

i.’ El sulfuro de carbono reacciona con el oxigeno segiin:
PAUCS, (1) + 3 0, (g) — CO, (g) + 2 SO, (g); AH; = —1072 k]

a) Calcula la entalpia de formacién del CS,.

b) Halla el volumen de SO, emitido a la atmésfera, a 1 atm y
25°C, cuando se ha liberado una energia de 6 000 kJ.

Datos (en ki/mol):

AH?C0, (g) = —393,5; AH$S0, (g) = —296,4

a) La ecuacion de la reaccion es:
CS; (1) +30,(g) > €O, (g) + 2S0,(g) AHy = —1072 kI
Utilizando:

AHR = Y AH] (productos) — - AHY (reactivos)

—1072 =[(—393,5) + 2 (~296,4)] — [(AH} (CS; ) + 0)] —
— AH{(CS;) = — 85,7 kJ/mol

6000kJ - 2 mol SO,

1072kJ
se liberan a la atmosfera.

= 11,2 mol SO,

RT
A partirde pV/ =nRT — V = ! ;
p
11,2 mol - 0,082 atm L mol "K' - 298 K

V =

1 atm
V= 273 L de SO, se desprenden.

. En una hipotética reaccion A + B — C se sabe que la E, di-
recta vale 85 kd y la E, inversa 42 kJ.
a) ¢La reaccién es exotérmica o endotérmica?
b) Si X AHf(reactives) = —120 kI, ¢qué valor tendra
YAH f(productos) ?

a) Graficamente, se comprueba que en las reacciones endotér-
micas la energia de activacion de la reaccion directa es mayor

que la energia de activacién de la reaccion inversa. Segln
eso, la reaccién A + B — C es endotérmica.

Ademas, fijandonos en la grafica podemos comprobar que, en
valores absolutos:

AHg+ E, () = E, (d) — AHg= 85 — 42; AHp= 43 kJ
La reaccion es endotérmica, ya que:

32 AHY (productos) > >~ AH{ (reactivos) — AH? = +43kJ

b) A partir de la expresion:
AHR = 3 AH] (productos)—>= AH? (reactivos)
tendremos: 43 = AH? (productos) — (—120) kI —
— AH] (productos) = 43 — 120; AH{ (productos) = —77 kJ

8. El sulfuro de cinc reacciona con el oxigeno segiin:

ZnS (s) + 3/2 0, (9) — Zn0 (s) + SO, (g)

Halla la energia que se desprende cuando reaccionan 17,6 g
de sulfuro de cinc en condiciones estandar.

Datos (en kJ/mol): AH$ ZnS (s) =—184,1;

AH$ SO0, (g) = —70,9; AH$ Zn0 (s) = —349,3

A partir de la ecuacién: ZnS (s) + 3/2 0,(g) — Zn0 (s) + SO, (g)
como:

AHp = 32 AH] (productos) — - AH} (reactivos)

AH? = [(—70,9) + (—349,3)] — [(184,1) + 0] —

— AH) = —236,1kJ/mol ZnS

Como:

M-mol (ZnS) = 97,4 g/mol —

—236,1kJ
— 17,6 g ZInS - ————— = — 42,7 kJ se desprenden
97,49 InS

9. Las entalpias de formacién estandar del CO (g) v H.0 (g9)

son, respectivamente, —110,5 kJ/mol y —242,4 kJ/mol.
Calcula el calor absorbido o cedido, especificalo, cuando
reacciona una tonelada de carbono con vapor de agua para
formar hidrégeno molecular y monéxido de carbono.

La reaccion que tiene lugar se puede expresar mediante la
ecuacion:
C(s) + H.0 (9) — CO (g) + H.(9)
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A partir de la expresion:
AHR = 32 AH] (productos) — >° AH] (reactivos)
AH = [(— 110,5)] — [(— 242,4)] — AHP = +131,9 kI/mol

131,9kJ
12¢gC

De donde: 10°g C - = 1,1-10" kJ se absorben.

10. a) Las entalpias estindar de formacion del agua (l) y
del CO, (g) son, respectivamente, —285,8 kJ/mol
y —393,5 kJ/mol. Calcula la entalpia de formacion del
etano, sabiendo que su entalpia de combustion estandar
es —1560 k3/mol.

b) ;Qué cantidad de calor, a presion constante, se libera en
la combustion de 120 g de etano?

a) La ecuacion de combustion del etano se puede expresar
como:

CHs () + 7/2 0, (g) — 2 €0, (g) + 3 H,0 (1)
Como:
AHR = 32 AH] (productos) — - AH} (reactivos)
~1560 = [2 - (—393,5) + 3 - (—285,8)] —
— [(AHS (etano) + 0)]
~1560 = (—787) + (—857,4) — AH® (etano) —
— AH] (etano) = —84,4 kJ/mol

1 mol C,H,
304g

—1560 kJ

mol

b) 120 g (C,Hs ) - = —6240k]

se liberan.

11. El carbonato calcico se descompone térmicamente en éxido
de calcio y diéxido de carbono. Calcula:

a) La entalpia normal de la reaccion de descomposicion.

b) La energia que se necesita para descomponer 1 kg de car-
bonato calcico, si el rendimiento del proceso es del 85 %.

Datos: AH? CaC0; = —1206 kJ/mol; AH? Ca0 =
= —635 kl/mol; AH? CO, = —393 kl/mol

a) A partir de la ecuacién de descomposicion:
CaC0s (s) — Ca0 (s) + €0, (qg)

AHY = ZAH? (productos) — ZAH} (reactivos)

AHY = [(—635) + (—393)] — [(—1206)] —

— AHp = 178 k/mol

b) Como M - mol (CaC0;) = 100 g/mol —

178 kI 100
100g 85

= 2094 kJ se necesitan

1000 g CaCo; -

12, A partir de la reaccion de fotosintesis que realizan las plan-
PaU tas verdes:

a) :Qué volumen de oxigeno, medido en condiciones estan-
dar, se produce por cada gramo de glucosa formado?

b) ;:Qué energia se requiere en ese proceso?
a) 6 CO, (g) + 6 H.0 (1) — CeH1,06 (s) + 6 02 (9)
AH? = 2813 kJ/mol

1 mol 6 mol 0,

1.9 CsHy,06 - = 0,033 mol 0,
180 g 1 mol CgH,,04

A partir de la ecuacion de los gases: pV = nRT
RT

V= n ;
p

V= 0,033 mol - 0,082 atm L mol 'K™* - 298K

1 atm
=0,81Lde0,
2813 kJ
b) —— - 1 mol = 15,6 kJ/g de glucosa.

mol 180 g

13. El dioxido de manganeso se reduce a manganeso metal reac-
- . s o P
FAaU cionando con el aluminio segiin:

MnO, (s) + Al (s) — AL,0; (s) + Mn (s) (sin ajustar)

a) Halla la entalpia de esa reaccion sabiendo que las ental-
pias de formacion valen:

AH? (AL,0;) = —1676 kJ/mol
AH? (Mn0,) = —520 ki/mol

b) ;:Qué energia se transfiere cuando reaccionan 10 g de
MnO, con 10 g de Al?

a) La reaccién que tiene lugar se expresa como:
3/2 Mn0, (s) + 2 AL (s) — AL (s) + 3/2 Mn (s)
A partir de la ecuacion:
AHR = 32 AH] (productos) — 3° AH] (reactivos)
tendremos:

AHY = [(—1676)] — [3/2 - (—520)] — AHS = —896kJ

b) Para determinar cual es el reactivo limitante del proceso:

1 mol
10 g MnO, - mot _ 0,115 moles Mn0, ;
874
1mol
10gAl - = 0,37 moles Al

79
En funcion de la estequiometria de la reaccion:

2 moles Al

————— = 0,153 mol Al
1,5 moles Mn0,

0,115 moles Mn0, -

se necesitan y el Mn0, es el reactivo limitante.

Segin eso:

—896 kJ
0,115 moles Mn0, - ———————— = —68,7 kJ
1,5 moles MnO,

se desprenden en la reaccion.
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14. La descomposicion explosiva del trinitrotolueno C;Hs(NO,);
FAU se puede expresar segiin:

2 CH5(NO,); (s) — 7 C (s) + 7 €O (g) + 3 N, (g) +
+ 5 H,0 (g)

a) Halla la energia obtenida al descomponerse 1 kg de TNT.

b) Determina el volumen ocupado por los gases liberados en
dicha descomposicion, a presion atmosférica y 500 °C.

Datos: AH? C;Hs(NO,); (s) = —64,1 k3/mol; AH? CO (g) =
= —110,5 kJ/mol; AH? H,0 (v) = —241,8 kI/mol

a) A partir de la ecuacion de la reaccion:
2 CG;H5(NO,); — 7 C(s) + 7 CO (g) + 3 N2 (g) + 5 H,0 (g)
AHg = > AH} (productos) — 3~ AH? (reactivos)
tendremos:
AH? = [7-(—-110,5) + 5 - (—241,8)] — [2 - (—64,1)] —
— AHS = —1854 k]

Es decir, se desprenden 1854 por cada 2 moles de TNT que se
descomponen.

Como M - mol (TNT) = 227 g/mol:

1854 kJ
1000 g(TNT) - —————— = 4084 kJ se desprenden.
454 g(TNT)
b) 1000 g(TNT) - =ML _ 4 41 moles TNT
227 g
A partir de la estequiometria de la reaccion, se formaran:
7 mol CO
4,61mol T - LML) 1o ol co ()
2 mol TNT
3mol N
4,41 molTNT - 3molN. (9) = 6,6 mol N, (q)
2 mol TNT
5 mol H,0
4,41 molTNT - 5 mol .0(g) = 11 mol H,0 (g)
2 mol TNT

En total: 15,4 + 6,6 + 11 = 33 moles de sustancias ga-
seosas.

. nRT
A partirde pV/ =nRT —» V = ;
p
33mol - 0,082 atmL mol K- 773K

1atm
V'= 2092 L de sustancias gaseosas se liberan.

15. La gasolina es una mezcla compleja de hidrocarburos, que

suponemos equivale a hidrocarburos saturados de formula
(Csng):

a) Calcula el calor que se desprende en la combustion de
50 litros de gasolina (d = 0,78 g/mL).

b) Halla la masa de CO, que se emite a la atmdsfera en esa
combustion.

¢) Si el consumo de un vehiculo es de 6 litros por cada 100 km,
¢qué energia necesita por cada km recorrido?

16.

AH2 €0, (g) = —394 kI/mol; AHZH,0 (g) =
= —242 ki/mol; AH? CgHy, (1) = —250 kI/mol

a) La ecuacion de combustion del octano es:
25

Utilizando la ecuacion:

AHR = 32 AH] (productos) — 3° AH} (reactivos)
AH = [8 - (—394) + 9 - (—242)] — [(250)];
AHY = —5080 kJ/mol octano

0,78
50 litros gasolina <> 50 - 10° mL CgHyq - 7Lg =
m

= 39-10%g CgHys
1mol CgH;s 5080 kJ

39 . 103 g Cngg N = 1,74 . 106 k\]
114 g mol
se desprenden.
b) A partir de la estequiometria de la reaccidn:
39 - 10° g CHy - 1 mol CgHyg . 8 mol CO, . 44 g CO, _
114 g mol CgH;s  mol CO,
= 120,4 - 10° g CO, se desprenden.
i 60mL 0,78 5088 kJ
o) S litros m . 9789 — 2085 kI/km
100 km km mL 114 g

En un calorimetro con 50 mL de una disolucion 2 M de HNO;
se anaden 50 mL de otra disoluciéon 2 M de NaOH, compro-
bandose que la temperatura del calorimetro sube de 21°C a
32°C. Calcula:

a) La variacién de la entalpia de la reaccion de neutraliza-
cion del HNO;, en k3/mol.

b) ;Este resultado experimental se puede considerar total-
mente valido? ;Qué errores pueden haberse cometido?

(Considera que la densidad y el calor especifico de las diso-
luciones son equivalentes a las del agua.)

a) La reaccion de neutralizacién se expresa como:
HNO; (ac) + NaOH (ac) — NaNO; (ac) + H,0 (L)

Utilizando la ecuacion: Q = m - ¢, - At
kJ

Q = (0,050 + 0,050) kg - 4,18ﬁ (32 - 21)°C -
g )

— Q = 4,6 kJ se desprenden.
Para saber los moles que han reaccionado de acido nitrico:

2 moles
n.°moles=V-M— 0,050L -

= 0,1 mol HNO,

4,6 kJ
0,1 mol

Por tanto: < AHgp = —46 kJ/mol HNO;

b) No se tiene en cuenta el equivalente en agua del calorimetro.
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TERMOQUIMICA

a) Escribe y ajusta las ecuaciones de combustion del acido
butanoico, el hidréogeno y el carbén.

b) Indica cudles de los reactivos o productos de esas reaccio-
nes tienen una entalpia de formacion nula en condiciones
estandar.

¢) Aplicando la ley de Hess, explica como calcularias la
entalpia de formacion del acido butanoico a partir de
las entalpias de combustion de las reacciones del apar-
tado a).

a) Las ecuaciones que nos piden en condiciones estandar son:
(1) CH;—CH,—CH,—CQOOH (1) + 5 0,(g) — 4 C0,(g) + 4 H.0 (1)
(2) Ha(9) + 1/2 0, (9) — H0 (1)

(3) C(s) + 0.(g) — CO.(9)

b) La entalpia de formacion es nula (AH% = 0) para el 0, (g),
H, (g) v C (s) por ser elementos.

¢) La ecuacion de formacion del acido butanoico es:

4 C(s) + 4 H,(g) + 0,(g) > CH;—CH,—CH,—COOH (L)
Esta ecuacion equivale a la suma de la ecuacion (2) multipli-

cada cuatro veces, mas la ecuacion (3) también multiplicada
cuatro veces, mas la inversa de la ecuacion (1); se obtendria:

4H,(9) +20,(9) + 4C(s)+ 4 0,(9) + 4 HO () +
+ 4 C0,(g) = 4 H,0 (1) + 4 CO,(g) + 5 0,(g) + CHg0,
que simplificando equivale a:

4 C(s) + 4 Ha(g) + 0,(g9) — CHs0, (1)

Sabiendo que las entalpias estandar de combustion del
hexano (1), del carbono (s) y del hidrégeno (g) son, respec-
tivamente: —4 192; —393,5; y —285,8 kJ/mol, halla:

a) La entalpia de formacién del hexano liquido en esas con-
diciones.

b) Los gramos de carbono consumidos en la formacion del
hexano cuando se han intercambiado 50 kJ.
a) La ecuacion de formacion del hexano a partir de sus elemen-
tos en condiciones estandar es:
6 C(s)+7H,(g) > Cs Hy (L)
Las ecuaciones que se indican en el enunciado son:
(1) Gs Hi (1) + 19/2 0, (9) —
— 6 C0,(g) + 7 H,0 (L)
(2) C(s) + 0, (g) — CO,(9)
(3) Hz(g) + 1/2 0, (g) — H.0 (1)

Invirtiendo la ecuacién (1), multiplicando la ecuacion (2)
por seis, multiplicando la ecuacién (3) por siete, y sumando
todas ellas, se obtiene:

6 C0,(g) +7H,0 () +6C(s)+60,(g) +7H,(q) +7/2
0, (9) — Cs His (1) + 19/2 0, (g) + 6 CO,(g) + 7 H,0 (1)

Que, simplificando, equivale a:
6 C(s) + 7 Hz (9) = CHu (1)

AHY = —4192 kJ/mol
AHY = —393,5 kJ/mol
AHY = —285,8 kd/mol

19.
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Aplicando la ley de Hess:
AHY = (— AHY) + 6AH) + 7TAHS
AH® = 4192 + 6 - (—393,5) + 7 - (— 285,8) —
— AHp = —170 k3/mol
Es decir, la entalpia de formacion del hexano (L) es:

AH$ = —170 kJ/mol

6 moles
—170kJ

12¢gC
1 mol C

b) —50kJ - =21,2gdeC

Calcula la variacion entdlpica de la fermentacion de la glu-
cosa segiin:

C6H1,06 (s) — 2 C,H;0H (1) + 2 CO, (g)
si las entalpias de combustion de la glucosa y del etanol son
—2 813y —1 367 kJ/mol, respectivamente.
La ecuacion de la fermentacion de la glucosa es:
CeH1,06 (s) — 2 C,HsOH (1) + 2 CO, (g)
Las ecuaciones de combustion de la glucosa y del etanol son
respectivamente:
(1) CeH1,06 (s) + 6 0, (g) — 6 CO, (9) + 6 H,0 (1)
AHY = —2813 kJ/mol
(2) CHsOH (1) + 30, (g) = 2 CO, (g) + 3 H,0 ()
AH% = —1367 kd/mol

La ecuacion inicial se puede obtener manteniendo la ecuacion
(1) e invirtiendo la ecuacién (2) multiplicada por dos. Se ob-
tendria entonces:

CsH1206 (s) + 6 0 (9) + 4 €O (g) + 6 H0 () —
— 6 €0, (g) + 6 H,0 (1) + 2 C;HsOH (1) + 6 0, (g)
Que, simplificando, equivale a:

CsH1,06 (s) — 2 C,Hs0H (L) + 2 CO, (g)

Aplicando la ley de Hess, tendremos que:
AHY = AH) + 2(—AH) — AHY = (—2813) + 2 - (1367) >

— AH) = —79 kJ/mol glucosa

En condiciones estandar, los calores de combustion del car-
bono (s), el hidrégeno (g) vy el etanol (l) son, respectiva-
mente: —393,5; —285,8; y —1367 kJ/mol. Halla la ental-
pia de formaciéon del etanol.

Las ecuaciones de combustion que nos indican:

(1) C(s) + 0, (g) — €O, (g)

AHY = —393,5 kJ/mol
(2) Ha(9) +1/2 0, (9) — H.0 (1)

AH} = —285,8 kJ/mol
(3) CH3CH,0H (1) + 3 0,(g) — 2 CO,(g) + 3 H,0 (L)

AHY = —1367 kJ/mol
La ecuacién de formacion del etanol es:

2C(s)+3H,(g) +1/2 0, (g) — CH5CH,0H (L),

que equivale a la ecuacién (1) multiplicada por dos, mas la

ecuacion (2) multiplicada por tres, més la ecuacion (3) en sen-
tido inverso. Quedaria:



TERMOQUIMICA

21.

22.

2C(s)+20,(g) +3H,(g) +3/20,(g) +2C0(g) + 3 HO () >
— 2 €0, (g) + 3 H,0 () +30,(g) + CHs0 ()

Simplificando, se obtiene:

2C(s) +3H,(g9) + 1/2 0, (g) — C,Hs0 (1)
Utilizando la ley de Hess:
AHY =2 AHY + 3 - AHY + (—AHY)
AH? = 2 - (—393,5) + 3 - (— 285,8) + (+ 1367)—
— AHS = —277,4 k]

Es decir, la entalpia de formacion del etanol (L) es:
AH% = —277,4 kI/mol

Calcula la entalpia de formaciéon del mondxido de nitrogeno
a partir de las siguientes ecuaciones:

(1) 2 NH; (g) — 3 H, (g) + N, (9)
AH; = +92,2 kd
(2) 2 H, (g9) + 0, (g) — 2 H,0 ()
AH, = —571 Kk
(3) 2NH; + 5/2 0, (g) — 2 NO (g) + 3 H,0 (1)
AH; = —585 kI
La ecuacién de formacion del NO se puede expresar segln:
N (9) + 0.(g) — 2 NO (q)

A partir de las ecuaciones que nos indica el enunciado, esa
ecuacion se puede obtener cambiando la ecuacion (1) de sen-
tido, cambiando la ecuacién (2) de sentido y multiplicandola
por 3/2 (para ajustar los oxigenos) y sumando la ecuacion (3).
Quedaria:

N2 (9) + 3 Hz(g) + 3 H.0 (1) + 2 NH;5(g) + 5/2 0,(9) —
— 2 NH; () + 3 H,(g) + 3/2 0,(g) + 2 NO + 3 H,0 (1)

Simplificando:
N2 (g) + 0:(g) — 2 NO (9)

Aplicando la ley de Hess:

AHp = (—AHY) +3/2 - (—AH) + (AH3)
AHY = (—92,2) + 3/2 - (571) 4 (—585) —
— AHS = —179,3kJ
Ese valor esta referido a 2 moles de NO; por tanto:
—179,3 kJ

AH? =
2 moles

= +89,7 kd/mol

En un calorimetro, cuyo equivalente en agua es de 25 g, se

AU vierten 100 mL de agua a 20 °C. Se disuelven en ella 2 g de

NaOH y se comprueba que la temperatura de la disolucion es
de 22 °C. Calcula la entalpia de la disolucion de NaOH en
esas condiciones.

El calor de disolucion se puede obtener a partir de la ecuacion:
Q=m-c, - At
Q=(100 + 2 + 25)g - 4,18% (22 — 20) °C; Q=10623
g o

Como se han disuelto 2 g del hidroxido:
J 40 g NaOH

1062 -
2 g NaOH

= 21234 J/mol

mol

23.
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Y por tanto: AH%ucsn = —21,2 kJ/mol (AHY < 0, porque el
proceso es exotérmico).

Al aiadir 10 g de NH,Cl a 100 g de agua, la temperatura del
sistema desciende en 6 °C. Calcula la entalpia de disolucién
molar del NH,ClL, especificando si es un proceso exotérmico
o endotérmico.

A partir de la ecuacion: @ =m - ¢, - At;

Q = (100 + 10) g - 4,18% L—6°C; Q = —2759J
gO

J 53,5¢

2759 -
10 g NH,CL

= 14760 J/mol &

mol

< AHY%oucion = 14,8 k/mol (endotérmica), porque se enfria el
entorno.

Cuando se disuelven 20 g de nitrato aménico (NH,NO;) en
150 g de agua, la temperatura de la disolucion disminuye
en 9 °C. Calcula la entalpia de disolucion del nitrato améni-
co en esas condiciones.

J
0=m~ce-At—>a=(20+150)g~4,18—c~—9 °C -

gO
—Q=-63951

de donde:
63953 80g
20 g
(endotérmica) porque el entorno se enfria.

= 25,6 kd/mol
mol

Dada la reaccion: 2 Ag, 0 (s) — 4 Ag (s) + 0, (g).
a) ;Cudl es el valor de AH;? Especifica si es una reaccion
exotérmica o endotérmica.

b) Calcula el calor que se transfiere en el proceso cuando se
descompone 1 g de Ag,0.

¢) Razona cual sera el signo de AS de la reaccién.
Datos: AH° Ag,0 (s) = —30,6 kJ/mol.
a) 2 Ag,0 (s) = 4 Ag (s) + 0,(g)
A partir de la ecuacién:
AHR = 32 AH] (productos) — - AH{ (reactivos)
y con los datos del enunciado:
AH? = [(0)] —[2 - (— 30,6)] — AH) = 61,2kJ
(endotérmica)
1 mol
231,8¢g

¢) Previsiblemente, AS% >0, ya que se forma una sustancia ga-
seosa como producto de la reaccion y no habia gases en los
reactivos.

61,2 kJ

b) 1g Ag,0 -
) 19 Ag, > mol

= 0,132 kl/g

Dadas las siguientes ecuaciones termoquimicas:
2 H,0, (1) > 2 H,0 (1) + 0, (9) AH=—196 k
N. (9) + 3 H, (g) — 2 NH; (g) AH=—-92,4KJ
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a) Define el concepto de entropia y explica el signo mas
probable de AS en cada una de ellas.

b) Explica si esos procesos serdan o no espontaneos a cual-
quier temperatura, a temperaturas altas, a temperaturas
bajas, o no seran nunca espontaneos.

a) Por entropia se entiende la magnitud fisica que nos mide el
grado de desorden de un sistema; es decir, a mayor desorden
de las particulas del sistema, mayor entropia. Por tanto:

En la reaccion (1), previsiblemente AS§ > 0, ya que se forma
una sustancia gaseosa como producto de la reaccién y no
habia gases entre los reactivos.

En la reaccion (2) ASp <0, ya que se forman dos moles de
una sustancia gaseosa y habia 4 moles en los reactivos.

b) La espontaneidad de una reaccion viene dada por la ecuacion
de Gibbs: AGY = AHY — T ASD.

en la que se relaciona el aspecto entalpico y el aspecto
entropico de una reacciéon quimica. Experimentalmente, se
comprueba que los procesos espontaneos tienden a ser ener-
géticamente mas estables (AHz < 0) y molecularmente mas
desordenados (AS;z < 0); esta doble tendencia la recoge la
ecuacion de Gibbs, que establece la necesidad de que AG® <0
para que un proceso sea espontaneo.

Segln eso:

- La reaccion (1) sera siempre espontanea, ya que AHp< 0y
AS% > 0, por lo que AG} serd negativo a cualquier tempe-
ratura.

- En la reaccion (2) AHz <0y AS3<0. Para que sea esponta-
nea, el factor entélpico debe ser mayor (en valor absoluto)
que el factor entrdpico; eso es mas facil de conseguir si la
temperatura de la reaccién es baja.

27. Dada la reaccion: N,0 (g) — N, (g) + 1/2 0, (g), siendo

AHR = 43 kJ/mol; AS? = 80 J/mol K:
a) Justifica el signo positivo de la variacion de entropia.
b) ;Sera espontdnea a 25 °C? ;A qué temperatura estara en

equilibrio?

a) La entropia del sistema aumenta porque en los productos hay
1,5 moles de sustancias gaseosas, y en los reactivos sola-
mente 1 mol.

b) Sera esponténea cuando sea negativa la variacion de la ener-
gia de Gibbs. En este caso:

AG® = AH® —TAS® -5 AG°® =
= 43kJ — (298 - 0,080) kJ; AG® = 19,2 k]
Como AG°> 0 a 25 °C, la reaccion no sera espontanea.

Estara en equilibrio cuando AG°= 0; eso se consigue si AH° =
= T AS°, de donde:
0
T = LH ;T =
Aso

43 kJ

—— ;T =537,5K
0,080 kJ/mol

28.

29.

30.

Para una hipotética reaccion A + B — C en la que AH® =
= —81 kJ/mol; AS°= —180 J/mol K. ¢;En qué intervalo de
temperatura sera espontanea?

Sabemos que A +B —C, AH°= —81kJ/moly AS°=180J/mol/K
La reaccion estara en equilibrio cuando AG° =0, y por tanto:

—81k)
0,180 ki/K

0
ro M

Aso T = 450 K

Como AH® <0y AS° <0, el término entalpico favorece la es-
pontaneidad y el término entrépico no; para que AG® < 0, el
producto T - AS debe ser menor en valor absoluto que AH, y
eso se consigue para temperaturas inferiores a 450 K. Es decir,
para cualquier temperatura inferior a 450 K el proceso sera es-
pontaneo.

Para la vaporizacién del agua: H,0 (l) — H,0 (g) se sabe
que: AH = 44,3 kJ/mol y AS = 119 J/mol K. Determina la
espontaneidad, o no, de dicho proceso a las temperaturas de
50, 100y 200 °C.

La ecuacion de la vaporizacion del agua es: H,0 (1) — H,0 (g)
A partir de la ecuacidn de Gibbs: AG®= AH® — T - AS° y utili-
zando los datos del enunciado:
a) Para 50 °C —
— AG® = (44,3)kd/mol — 323K - (0,119)k]/mol K —
— AG®=5,9 kJ (no espontaneo)
b) Para 100 °C —»
— AG® = (44,3)kJI/mol — 373 K - (0,119)kJI/mol K —
— AG°= 0 kJ — (en equilibrio)
¢) Para 200 °C —
— AG® = (44,3)kd/mol — 473 K - (0,119)kJ/mol K —
— AG°= —12 kJ — (espontaneo)

Determina la variacion de energia libre de Gibbs en la com-
bustion de la glucosa a 25 °C.

Datos: AGf(kJ/mol): CsH1,05 (s): —911; 0, (g): 0,0;
€0, (g): —394,4; H,0 (l): —237,2.
La combustion de la glucosa transcurre segin:

CsH1206 (s) + 6 0, (g) — 6 CO, (g) + 6 H,0 (1)

Como la energia libre de Gibbs es una funcién de estado, la
variacion que sufre en una reaccion depende (nicamente de sus
valores inicial y final; es decir:

AGy = 32AG} (productos) — >~ AG} (reactivos)
Utilizando los datos del enunciado:

AG) = [6-(—394,4) + 6 - (—237,2)] — [(-911)] —
— AGY = —2879 kJ/mol

Lo que nos indica que es un proceso espontaneo a temperatura
ambiente.
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Dada la reaccion:
Si0, (s) + 3 C (s) — SiC (s) + 2 CO (g)
a) Halla la entalpia de la reaccién.
b) Suponiendo que AH y AS no varien con la temperatura,
¢a partir de qué temperatura el proceso es espontaneo?
Datos: AS; = 353 J/K mol.

AH? (k3/mol): SiC (s) = —65,3; Si0, (s) = —911; CO =
= —111.
a) Si0, (s) + 3 C (s) — SiC (s) + 2 CO (g)

A partir de la ecuacion:

AHR = Y2 AH] (productos) — >~ AHY (reactivos)

y con los datos del enunciado:

AHY = [(—65,3) + 2 - (—111)] — [(-911)] —

— AH% = 623,7 kJ
AHO

0

b) AG°= AH' —TAS®.SIAGC=0—>T =

r— 8BIH o 67k

0,353 ki/K '

Al ser AH} > 0y AS% < 0, para que la reaccion sea espon-
tanea (AGJ < 0), el término entalpico debe ser menor que
el término entrépico y eso se consigue aumentando la tem-
peratura. Luego, para temperaturas superiores a 1767 K, la
reaccion sera espontanea.

Determina la variacion de la energia libre de Gibbs, a 25 °C,
para la reaccion de combustion de 1 mol de monoxido de
carbono. ¢ELl proceso sera espontaneo?

Datos: AH?CO, (g) = —393,5 kJ/mol
AH? €O (g) = —110,5 kd/mol

5#€0, (g) = 213,6 J/mol K° SCO (g) = 197,9 I/mol K
570, (g) = 205,0 3/mol K

La ecuacion de combustion del mondxido de carbono es:

€0 (g) + 1/2 0, (g) — €O, (9)
A partir de la ecuacion:

AHR = 5 AH] (productos) — - AH (reactivos)

AHY = [(= 393,5)] — [(— 110,5)] — AHY = —283 kJ/mol
De idéntica manera:

ASg = 3257 (productos) — >~ 5% (reactivos)

AS? = [(213,6)] — [(197,9) + 1/2 - (205)] —

— AS) = 86,8 J/mol

Utilizando la ecuacion de Gibbs: AG®= AH® — T AS°

NGy =
— AG% = —257,2 kJ/mol

—283 kI — [298 K - (— 86,8 - 10°)kI/K] —

Al ser AG} < 0 el proceso es espontaneo a esa temperatura.

| Para profundizar

33.

34.

35.

EL amoniaco (g) reacciona cataliticamente con el oxigeno
molecular para dar mondxido de nitrogeno y agua liquida.
Determina, a presion atmosférica y 25 °C, el calor que se
intercambia con el entorno segiin se realice el proceso a
volumen constante o a presion constante.

Datos (kJ/mol): AH} NH; (g) = —46,2; AH?NO (g) =+90,3;
AH$H,0 (1) = —285,8.

La reaccion se puede expresar como:
4 NHs(g) + 5 0,(g) — 4 NO (g) + 6 H,0 ()
A partir de la ecuacion:

AHR = Y AH] (productos) — >~ AHY (reactivos)

AHO = [4 - (+90,3) + 6 - (—285,8)] — [4 - (—46,2)] —
— AHp = —1169 kJ

Como AHR=Q, - Q, = —1169 kJ

Sabemos que Q, = Q, + AnRT — Qy = Q, — AnRT
J
mol K

AnRT = (4 —9)mol - 8,31 . 298 K;

AnRT = —12382 ) &

< AnRT = —12,4 kJ

Por tanto: @y = —1169 — (—12,4); Q= —1157 kJ

Calcula la variacion de energia interna que tiene lugar en la

combustion de 50 g de ciclohexano (l) si el proceso tiene
lugar en condiciones estandar.

Datos (kJ/mol): AHf C¢Hy, () = —62; AHPCO, (g) =
= —393,5; AH?H,0 (l) = —285,8.

La ecuacion de combustion del ciclohexano:

CeH2 (1) + 90, (g) — 6CO, (g) + 6 H,0 (L)
Como AHZ = Y AH{ (productos) — 3 AHY (reactivos)
AH? = [6 - (—393,5) + 6 - (— 285,8)] — [(—62)] —
— AHY = —4014 kd/mol

Sabiendo que: AH = AU + AnRT — AU = AH — AnRT
J

mol K
AnRT = —7429 ) & AnRT = —7,4 Kk

AU = —4014 kI — (=7,4) kJ; AU = —4007 k3/mol

AnRT = (6 — 9)mol - 8,31 . 298K;

Como M - mol (CsHy,) = 84 g; para 50 g de ciclohexano:
—4007 kJ
49

50 g CsHy, - = —2385 kJ

Durante la fotosintesis, las plantas verdes sintetizan la glu-
cosa segin la siguiente reaccién:

6 CO, (g) + 6 H, 0 (1) — CsH1206 (s) + 6 0, (g)
AHp =2815 kJ/mol.
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a) ;Cual es la entalpia de formacién de la glucosa?
b) :Qué energia se requiere para obtener 50 g de glucosa?

¢) ¢Cuantos litros de oxigeno, en condiciones estandar, se
desprenden por cada gramo de glucosa formado?

AH? H,0 (1) = —285,8 kJ/mol
AH? €O, (g) = —393,5 ki/mol

6 COZ (9) + 6 HzO (I.) — C5H1206 (S) + 6 02 (g)
AHY = 2815 kJ

a) Como AHp = 3 AH] (productos) — >° AH{ (reactivos)
2815 = [ AH (CsH1,06)] — [6 - (—393,5) + 6 - (—285,8)] —
— AH? (CeH06) = —1261 kI/mol

b) Como la M-mol (CsH,,0s) = 180 g/mol, tendremos:

2815 kJ
50 g (CgH,204) - 80 a = 782 kJ se necesitan.
g
c) Segln la estequiometria de la reaccion:
1 mol 6 mol O
11 g (CeHi206) - ————(CsH;,0) - — =
180 g mol (CgH;,06)
= 0,033 moles 0,
A partir de pV/ = nRT
Ve nRT V= 0,033mol - 0,082 atm L mol™*K™*- 298K
p ' 1 atm '
V = 0,8 litros de 0,
Una mezcla de 5,00 g de carbonato calcico e hidrogenocarbo-

nato de calcio se calienta hasta la descomposicion de ambos
compuestos, obteniéndose 0,44 g de agua. Si las ecuaciones
de descomposicion son:

CaC0; — Ca0 + CO,

Ca(HCO;), — Ca0 + 2 CO, + H,0

a) Indica cual es la composicion de la mezcla en % en
masa.

b) Calcula el calor que se tiene que suministrar para des-
componer 10 g de carbonato de calcio.

Datos: AH?CaC0; = —1206 kJ/mol
AH$Ca0 = —635 ki/mol
AHP €0, = —393 kd/mol.

a) CaC0s (s) — Ca0 (s) + CO,(g)

Ca(HCO,), (s) — Cal (s) + 2 CO, (g) + H.0 (v)
Seg(n las ecuaciones del enunciado, todo el agua se obtiene
de la descomposicion de hidrogenocarbonato de calcio, por

lo que:

0,44 g H,0 . LM

84
0,0244 mol Ca (HCOs), -

=0,0244 mol H,0 «'"'—
162 g

= 3,96 g Ca (HCOs),

Por tanto, habra 5,00 — 3,96 = 1,04 g de CaC0s, que en por-
centaje equivale a: 20,8 % de CaCO;y 79,2% de Ca(HCO;),.

37.
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b) A partir de la ecuacion:
AHR =37 AHY (productos) — 3- AH] (reactivos)
y con los datos que se indican en el enunciado, tendremos:
AH? = [(— 635) + (— 393)] — [(— 1206)] —
— AHJ =178 kd/mol
En nuestro caso, se necesitan:
1mol 178 kJ

10 g CaCo; -
’ 8g mol

= 17,8 kJ

En la obtencion de Ca0, a partir de la descomposicion del car-
bonato calcico, se necesitan 179 kJ/mol de CaO0. Si se utiliza
gas propano como combustible y el rendimiento del proceso
es del 75%, ¢qué cantidad de propano se consume en la ob-
tencion de 1 t de Ca0?

Datos (kJ/mol): AHCO,(g) = —393,5; AHfH,0 (1) =
—285,8 ; AH? C;Hg (g) = —103,8.

La ecuacion de combustion del propano es:

CHs (9) + 50, (g) — 3 €0, (g) + 4 H,0 (1)
Como: AHR = >ZAH{ (productos) — >~ AH (reactivos)
AHS = [3 - (— 393,5) + 4 - (— 285,8)] — [(— 103,8)] —
— AH§ = —2220 k/mol
Por otro lado:
CaCo; (s) — Ca0 (s) + €O, (g); AHz =179 kI

1mol Ca0 179 kJ
1 tonelada Ca0 < 10°g Ca0 - mo- v . =

56 g mol
= 3,2 - 10° kJ se necesitan.
Como la M - mol (C3Hg) = 44 g/mol:
44 g GH
3,2-10° k;l~ﬁ-@:84,6~103g o
2220 kJ 75

< 84,6 kg de propano se necesitan.

La combustién de la glucosa, CsH,,05 en el metabolismo hu-
mano genera una energia de 2 813 kJ/mol. Si el torrente
sanguineo absorbe 25 moles de oxigeno en 24 horas, ¢ cuan-
tos gramos de glucosa se pueden quemar al dia? ;Qué ener-
gia se producira en esa combustion?

La ecuacién de la combustién de la glucosa es:
CeH1206 (s) + 6 0, (g) — 6 CO, (g) + 6 H,0 (1)
AHY = —2813 kJ/mol

1mol (glucosa) 180 g

25mol 0 - = 750 g de glucosa
? 6 mol 0, mol g
se consumen en un dia.
—2813kJ

750 g (glucosa) - =11721k] & 1,17 - 10*kJ

80 g

En un hotel hay que calentar diariamente una media de
20000 litros de agua de 18 °C a 45 °C utilizando gas natural
(metano) para ello. Calcula:



TERMOQUIMICA

40.

a) El consumo diario de gas natural, si el rendimiento del
proceso es del 90 %.

b) EL coste econdmico que eso supone, si el m*, medido en
condiciones normales, cuesta 0,8 euros.

AH, (metano) = —890 kJ/mol; c, (H,0) = 4,18 kJ/kg K

Q=mc, At; Q=20-10° kg-4,18ﬁ-(45 —18)°C;
g o

Q = 2257 - 10° kJ se necesitan.

16 g CH
a) 2257-10° (A09tR 100 n g0 g CH, se gastan.

890 kJ 90
b) 45,1-1039-L4L =63,1-10°Le

649
0,8 euros
< 63,1m® deCH, - ————— = 50,5 euros.
m

Dadas las siguientes reacciones, calcula:

(1) L (9) + H. (9) > 2 HI (g)

(2) I (s) + Hz (g) — 2 HI (9)

(3) L. (9) + H. (9) — 2 HI (ac)
a) El calor latente de sublimacién del yodo.
b) La entalpia de disolucion del HI (g).

¢) La energia necesaria para disociar en sus componentes el
yoduro de hidrégeno encerrado en un matraz de 2 litros a
25 °Cy 900 mmHg.

AH; = —3,3 k]
AH, = +50,2 kJ
AH; = —112 kJ

a) La ecuacion de sublimacion del yodo es:

L (s) = 1. (9)
Esa ecuacion equivale a la suma de la ecuacién (2) mas la
inversa de la ecuacion (1):

L (s) + H.(9) + 2 HI (g) > 2 HI (9) + L (9) + H:(9) =
- I,(s) > I, (g)

AHY = —AH + AHYG AHY = —(—3,3) kI + 50,2 kJ;
AHS, = 53,6 kI

b) La ecuacidn de disolucion del HI: HI (g) — HI (ac) se puede
obtener sumando a la ecuacion (3) la inversa de la ecuacion
(1); quedaria:

I, (9) + H.(9) + 2 HI (g) — 2 HI (ac) + L.(9) + Hz(g) =
— 2 HI (g) — 2 HI (ac)
AHy, = —AH] + AHS; AHY, = —(—-3,3) kJ + (—112) kJ;
AHJ, = —108,7 kJ para dos moles. Por tanto:

AHY, = —54,4 kI /mol.

¢) Los moles de HI (g) que se disocian son:

o, _ PV (900/760)atm-2L  _
RT 0,082 atm L mol'K™* - 298 K
= 0,097 moles HI.
3,3kJ
A partir de la ecuacion (1): 0,097 mol - ———— = 0,16 kJ
2 mol HI
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Halla la variacion de entalpia de la reaccion:
CH;CH,0H (1) + 0, (g) — CH;COO0H (1) + H,0 (L)

Sabiendo que al quemar, en condiciones estiandar, 1 g de
etanol y 1 g de acido etanoico, se obtienen 29,8 kJ y 14,5
kJ, respectivamente.

CH5CH.0H (l) + 0, (g) — CH;COOH (L) + H.0 (L)
Las ecuaciones de combustion de ambos compuestos son:
(1) CH5CH,0H (L) + 3 0,(g) —» 2 CO,(g) + 3 H.0 (l)
(2) CH;COOH (L) 4+ 2 0,(g) — 2 C0,(g) + 2 H,0 (L)

y a partir de esas ecuaciones se obtiene la ecuacion inicial su-
mando a la ecuacion (1) la inversa de la ecuacioén (2). Se ob-
tendria:

CH5CH,OH (1) + 3 0,(g) + 2 €O, (g) + 2 H,0 (1) —
2 €0, (g) + 3 H,0 (1) + CH;COOH (1) + 2 0,(g)

Que, simplificando, equivale a:
CH5CH,O0H (L) 4+ 0, (g) — CH5COOH (1) + H.0 (1)

A partir de las masas molares del etanol (46 g/mol) y del acido
etanoico (60 g/mol), obtenemos:

46
20,8 989 _ 1371 13/mol — AH ey — —1371 kI/mol
g mol
14,5 Q607[g — 870 KI/mol — AH%u. carsiey — —870 k3/mol
g mo

Utilizando la ecuacion de Hess:
AHY = AHY + (—AH?); AHY = (—1371)k] + (870) kJ;
AHS = —501 kd/mol

Calcula la variacion de entalpia estandar de la hidrogenacién
del etino a etano:

a) A partir de las energias de enlace.

b) A partir de las entalpias de formacion.

Energias de enlace (kJ/mol): C—H = 415;

H—H = 436; C—C = 350; C=C = 825

AH? (kJ/mol): etino = 227; etano = —85

a) La ecuacion de hidrogenacion se puede expresar como:

CH=CH (g) + 2 H,(g) — CH;—CH;(q)

A partir de la ecuacion:
AHR = 32 AH{ (productos) — 3 AH? (reactivos)
AHY = [(—85)] — [(227)] — AHy = —312 kJ/mol

b) Si tenemos en cuenta los enlaces rotos y formados, vemos
que se rompe un enlace C=Cy dos enlaces H—H, y se for-
man cuatro enlaces C—H y un enlace C—C. Segin eso:
AHY = 32 AH® (enlaces rotos) — >~ AH® (enlaces formados)
AH; = [(825) + 2 - (436)] — [4 - (415) + (350)] —
— AHy= —313 kJ/mol
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Dada la reaccion, en condiciones estandar:

2 CH,0H (1) + 3 0, (g) — 4 H,0 (1) + 2 €O, (g)
AHp= —1553 kJ

demuestra si el proceso es espontaneo.
Entropias estandar (J mol™* K™*): CH;0H (L) = 126,8;
0, (g) = 205,0; H,0 (L) = 70,0; CO, (g) = 213,7

La ecuacion de combustion del metanol que ofrece el enun-
ciado es:

2 CH30H (1) + 3 0,(g) — 4 H.0 (1) 4+ 2 CO; (9);

AH} = —1553 kJ

Utilizando la ecuacidn:

ASg = 3257 (productos) — >°S7 (reactivos)

AS? = [4-(70) + 2 -(213,7)] — [2 - (126,8) + 3 - (205)] —
— ASY = —160,9 J mol™* K?

Utilizando la ecuacion de Gibbs: AG® = AH® — T AS°

AG® = (— 1553)kJ — [298 - (—0,161)]kJ; AG® = —1505 kI ;
por tanto, si es espontanea.

En la fabricacion del acido sulfiirico mediante el método de
contacto, a 400 °C se produce la oxidacion:

250, (g) + 0, (g) — 250, (g), AH;=—198,2 k]

a) Si el proceso se realiza a volumen constante, ;qué calor
se desprende en la oxidacion de 96 g de SO,?

b) Justifica por qué la disminucién de la temperatura favo-
rece la espontaneidad de dicho proceso.
a) La ecuacion de oxidacion: 2 SO, (g) + 0,(g) — 2 SO;(g)
AH} = —198,2 kJ
Sabiendo que: Q, = Qy + AnRT — Q, = Q, — AnRT
J
mol K
AnRT = —5593 ] < AnRT = —5,6 kJ

AnRT = (2 — 3)mol - 8,31 - 673 K;

Como Q, = AHz, tendremos:
Q= (—198,2) kI — (—5,6) kI = Q, = —192,6 kJ
A partir de la Mmol del SO, (64 g/mol), vemos los moles que

se oxidan:

192,6 kJ
2 mol SO,

1 mol SO, .

96 g SO, -
64 g

= —144,5kJ

se desprenden.

b) Para determinar la espontaneidad de un proceso se utiliza la
ecuacion de Gibbs: AG° = AH® — T AS".

Como AH® < 0, y previsiblemente también AS° < 0, cuanto
menor sea en valor absoluto el término entropico, mas posi-
bilidad de que el proceso sea espontaneo (AG° < 0), y eso se
consigue disminuyendo la temperatura.

45.
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Determina a partir de qué temperatura la combustion del
etanol es espontanea:

| Sustancia | S° (IK"'mol™?) AH (kI mol")

C,H:0H (1) 160,7 —277,6
0, 205 0,0
H,0 (1) 70,0 —285,8
€0, (q) 213,6 —393,5

La combustion del etanol se puede expresar mediante la
ecuacion:

CH5CH,O0H (1) + 3 0,(g) — 3 H,0 (L) + 2 CO, (g)
Utilizando la ecuacion:

AHR = 52 AH] (productos) — >~ AHY (reactivos)
y con los datos que se indican en el enunciado, tendremos:

AH? = [2 - (—393,5) + 3 - (—285,8)] — [(—277,6)] =
— AH} = —1367 kJ/mol
De idéntica manera:
ASp = 3257 (productos) — 3° 5% (reactivos)
ASS = [3-(70) + 2 - (213,6)] — [(160,7) + 3 - (205)] —
— ASY=—-138,5] mol ™ k!

Aplicando la ecuacion de Gibbs: AG® = AH® — T AS°, calcula-
mos a qué temperatura se estableceria un equilibrio (AG® = 0).
AHO

0

Si: AC=0->AH'=TAS" > 1 =

~1367
T = L"J; T =9870 K
—0,1385 kJ/K

Es decir, para cualquier temperatura inferior a 9870 K, el proce-
so sera espontaneo.

a) Justifica si la hidrogenacién del eteno a etano es un pro-
ceso espontaneo a 25 °C.

b) Si no lo es, ¢a partir de qué temperatura lo sera?

| Sustancia | _5° (3 K-'mol %)

AH? (k] mol ™)

C.H, (q) 209,0 +52,3
C.Hs (g) 229,0 —84,7
H, (g) 130,6 0,0

a) La hidrogenacion del eteno se expresa:
CH, () + Hz () — CoHs (9)
Con los datos del enunciado:
AHp = 32 AH] (productos) — 32 AH{ (reactivos)
AHY = [(—84,7)] — [(52,3)] — AHz = —137 kJ/mol
AS? = 3257 (productos) — 3-S5} (reactivos)
AS? = [(229)] — [(209) + (130,6)] —
— AS)=-110,6 J - mol™* K!
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Como:
AG® = AH® — T AS® —

— AG® = (—137) — [298 - (—0,111)]; AG® = —104 kJ,

si es espontanea a 25 °C.

b) Estara en equilibrio cuando AG® =0 —

Si:
A =0 AH'=TAS" -
0 —137kJ
AS° —0,111 kI/K
Para cualquier temperatura inferior a 1234 K, sera espon-
tanea.

47. La vaporizacion de un mol de mercurio a 350 °C y presién
atmosférica absorbe 270 J/g. Calcula:

a) El trabajo de expansion realizado en kJ/mol.
b) La variacion de energia interna experimentada.
¢) Eliincremento de entalpia del proceso.

d) Si la variacion de entropia en este proceso es AS =
= 86,5 J/mol K, ¢a partir de qué temperatura el proceso
es espontaneo?

Datos: M,; (Hg) = 201; densidad (Hg) = 13,6 g/mL
a) El trabajo de expansion sera: W = —p AV

Como AV =V Hg (g) — VHg (s) AV~ V Hg (g)
A partir de la ecuacion de los gases: pV/ = nRT

v nRT 1 mol - 0,082 atm L mol ™' K™ - 623 K _
p 1 atm
=51,11L
Y por tanto:

W=—-1atm-51,1L—-> W= —-51,1atmlL &
S W= -5175 J/mol

El trabajo es negativo segln el criterio de signos de la IUPAC,
al ser un trabajo de expansion del sistema que se realiza a
costa de la energia interna del propio sistema.

b) AU=Q+ W
Q =270J3/g - 201 g/mol — Q = 54270 J/mol y
W= —-5175 J/mol
Por tanto:
AU =Q+ W=54270 + (—5175) J/mol —
— AU = 49095 J/mol & AU = 49,1 kJ/mol

¢) Como el proceso se realiza a presion constante, el calor ab-
sorbido por el sistema coincide con la variacién de entalpia
de dicho proceso, que es endotérmico. Es decir:

AH = Q, & AH = 54270 J/mol

d) El proceso es espontaneo cuando AG® < 0. Como el factor en-
talpico actdia en contra y el factor entropico a favor de esa
espontaneidad, esta situacion se conseguira cuando el factor
entropico sea mayor, en valor absoluto, que el factor entalpico.

Eso se consigue viendo a partir de qué temperatura el siste-
ma ya no esta en equilibrio, sino que se desplaza hacia la
derecha de forma espontanea:

A partir de:
0
AGI=05AH =TAS 7 2.
Aso
542703
T = ——; T =627,4 K (temperatura de equilibrio)
86,5 J/K

Para temperaturas superiores a 627,4 (superiores a 355 °C),
el proceso sera espontaneo.

48. Justifica la veracidad o no de las siguientes afirmaciones:

a) En algunas reacciones, el calor de reaccion a presion
constante equivale a la variacion de energia interna.

b) Si un sistema absorbe calor y no realiza trabajo, su ener-
gia interna aumenta.

¢) EL calor de vaporizacién siempre es mayor a volumen
constante que a presidon constante.

d) Las entalpias de formacion de un compuesto pueden ser
positivas o negativas.

e) La entalpia estandar de formacion del Hg (s) es cero.
f) La evaporacion es un proceso exotérmico; por eso, nos re-

frescamos cuando estamos mojados y el agua se evapora
con el aire.

g) La entalpia de disolucién del NH,NO; es de +26,2 kJ/mol;
por eso, su disolucién se utiliza para enfriar el entorno.

h) La condensacién es un proceso espontaneo.

i) Todas las reacciones exotérmicas son espontaneas.

j) En las reacciones espontaneas la variacion de entropia es
positiva.

k) La vaporizacion del agua es un proceso entropico y en-
dotérmico; por eso solo es espontaneo a partir de cierta
temperatura.

) La reaccion de combustion del butano es espontinea a
cualquier temperatura.

m) Muchas reacciones endotérmicas son espontaneas a altas
temperaturas.

n) Para una determinada reaccion en la que AH <0y AS >0,
un aumento de temperatura favorece la espontaneidad de
la reaccion.

a) Verdadero, ya que Q, = Qy + AnRT; si An = 0, se cumple que
Op: va QV: AU

b) Verdadero, ya que AU=AQ+ W;silW =0y AQ >0, ya que
el sistema absorbe calor, AU > 0.

¢) Verdadero, ya que AV >0, y, por tanto, el sistema se ahorra
la energia en vencer la presion atmosférica. También se puede
justificar a partir de la ecuacion: Q, = Qy + pAV & Q, = Qy+
+ W; si W< 0 (trabajo de expansion), se cumple que Q, < Q.

d) Verdadero. Habitualmente, las entalpias de formacién son ne-
gativas, porque la sustancia formada es energéticamente mas
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estable que los elementos de partida; pero también puede
haber compuestos con entalpia de formacién positiva.

e) Falso. En condiciones estandar, el mercurio es liquido, no
sélido.

f) Falso. Es un proceso endotérmico, y por eso nos «refresca-
mos». El calor que absorbe el agua al evaporarse lo «coge»
de nuestro cuerpo, por eso este se refresca.

g) Verdadero. Al ser un proceso endotérmico necesita absorber
calor del entorno, y por tanto lo enfria.

h) En la condensacion se libera calor (AH < 0), pero disminuye
la entropia (AS < 0), ya que las particulas abandonan el
estado gaseoso y pasan al estado liquido. A temperaturas
bajas, el término T AS puede ser menor en valor absoluto
que el término AH, y por tanto ser un proceso espontaneo.

i) Falso. Que una reacci6n sea exotérmica (AH < 0) favorece la
espontaneidad (AG < 0), pero no la asegura.

j) Falso. Un aumento de entropia también favorece la esponta-
neidad de la reaccion, pero no la asegura, ya que puede haber
reacciones espontaneas con disminucién de la entropia del
sistema. Podemos asegurar la espontaneidad de un proceso
si aumenta la entropia del Universo, no solo del sistema.

k) Verdadero. En este caso AH >0y AS > 0. Cuanto mayor sea
la temperatura, mayor sera el efecto entrépico y mas posibi-
lidades habra de que AG < 0.

[) Falso. Sabemos que en la combustion del butano AH < 0,
pero a partir de su ecuacién de combustion:

CiHio(g) + 13/2 0,(g) — 5 H0 (1) + 4 €O, (g)

previsiblemente AS < 0, ya que se forman 4 moles de sus-
tancias gaseosas y habia 7,5 moles como reactivos.

Seg(n eso, la combustion solo es espontanea a temperaturas
bajas, ya que a partir de una determinada temperatura el
término entropico (T AS) sera en valor absoluto mayor que
el término entalpico, y por lo tanto AG > 0 y dejara de ser
espontanea.

m) Verdadero. Siempre que el proceso se realice con aumento
de la entropia del sistema. En ese caso, el término entropico
(T AS) sera en valor absoluto mayor que el término entalpi-
co, y por tanto AG < 0y la reaccion sera espontanea.

n) Falso. La temperatura no influye; siempre sera espontanea.

M Radiacion solar

y efecto invernadero
Cuestiones

1. Sabiendo que el radio medio de la Tierra es 6 370 km, deter-

mina la superficie terrestre:

a) 510 - 10°m?; b) 5,1 - 10" m% ¢) 1,1 - 10" m?
Respuesta b).

A partir de la expresion: S=4nR* — S=4 - m - (6,37 - 10°)* m’;
§$=5,1-10"ma

. A partir de los datos del texto, halla la energia solar media

que recibe el conjunto de la Tierra en un dia primaveral:

a) 1,51-10%J; b) 3-10%3; c) 6,2 - 1072 ]

Respuesta a).

Suponemos que al ser «dia primaveral» el Sol incide 12 horas
sobre la superficie terrestre. Segln eso:

51.10%m - 1400 J 3600 s 12horas 49
m? s hora dia 100

=1,51 - 10%2 .

. Lasuperficie de la provincia de Guadalajara es de 12 170 km?.

Si se aprovechara la milésima parte de la energia solar me-
dia que recibe esa provincia en un segundo, ;a cuantos ju-
lios equivaldria?
a) 8,35-10%3; b) 1,7 - 10" J; ¢) 8,35 - 10°J
Respuesta c).
Teniendo en cuenta los datos del texto:
14003 49
m? s 100

12170 - 10°m? -107° = 8,35-10°J/s

. Sabiendo que, por término medio, la entalpia de combustion

de un litro de gasolina es de 34 800 J, la energia obtenida
en el apartado anterior equivale a la combustion de:

a) 2,4 - 10° litros de gasolina; b) 4,2 - 10° litros;
) 2,4 - 108 litros

Respuesta a).

Estableciendo la relacion correspondiente:

1 litro gasolina

34800 J
en cada segundo.

8,35-10°J = 2,4 -10° litros de gasolina

. En la provincia de Guadalajara esta la Central Nuclear de

Trillo, con una potencia nominal de 1000 MW. Si se apro-
vechara esa milésima parte de la potencia absorbida por la
radiacion solar en la provincia de Guadalajara, ¢a cudntas
centrales nucleares como la de Trillo equivaldria?

a) 8 centrales nucleares; b) 0,08 centrales; c) 800 centrales.

Respuesta a).

De idéntica manera:

8,35-10° I/s
1000 - 10° W

~ 8 centrales nucleares.
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M Actividades

1. Escribe las expresiones de velocidad para las siguientes

reacciones en términos de la desaparicion de los reactivos y
de la aparicién de los productos:

a) 2 HCL (aq) + Mg(OH), (s) — MgCl, (aq) + 2 H,0 (1)
b) 3 H, (g) + N2 (g) — 2 NH; (g)
¢) 4 NH; (g) + 5 0, (g) — 4 NO (g) + 6 H,0 (g)

0Q) v — 1 A[HC] B A[Mg(OH), ] A[MgCl,]
2 At At At
1 AIHO)
2 At
b) v = _l AlH, 1 _A[Nz] . lA[NH3]
3 At At 2 At
v LANL] 1 Al0] _ 1ANO _
4 At 5 At 4 At
_ 1 A[K0]
6 At

. Para una determinada reaccion: A — Productos, se han obte-
nido los datos de la tabla. Calcula el orden de reaccién y la
constante de velocidad:

[A] (mol L!)

0,01 0,040
0,02 0,16
0,04 0,64

Al duplicarse la concentracion, la velocidad aumenta 4 veces;
por tanto, el orden de reaccion es 2.

v 0,16 — 400

v=k[A]?; k =
0,02?

AT

. Calcula los valores que tendrian todas las especies de la ta-
bla del Ejemplo 2 a los 50 minutos.

[Alsy = 2 - e %0150 = 1,213

[B] =1-e %% =0,606

[C]=3([B,] —[B])=3-(1—0,606)=1,18
[D] =[B,] — [B] =1 — 0,606 = 0,394

. Contesta cual es el orden global de una reaccion cuya ecua-
cion de velocidad es v = k[A]? [B]’. Di también el orden
parcial respecto a los dos reactivos A y B.

El orden global de la reaccion es 5, que es la suma de los or-
denes parciales (2, frente al compuesto A, y 3, debido al com-
puesto B).

Hay que aclararles a los alumnos que este problema es teérico,
ya que un orden total con ese valor es casi imposible que se
dé, ya que implica el choque de 5 moléculas o atomos al mismo
tiempo y con las condiciones precisas.

5.

10.

El periodo de semirreaccion de la descomposicion del pe-
roxido de benzoilo, que sigue una cinética de orden dos, es
de 19,8 minutos a 100 °C. ¢Cual sera la constante de velo-
cidad en min~* de dicha reaccién?

1 . 1
19,8 [Aq]

b= —" 8 = ;

k[Als k[Ad]

EL t,/, dependera de la concentracién inicial del peréxido de ben-
zoilo.

. ¢Cual sera la vida media de un compuesto «A» que se des-

compone para formar los compuestos B y C a través de un
proceso de primer orden, sabiendo que a 25 °C la constante
de velocidad para dicho proceso es de 0,045 s~'?

A—-B+C
ty, = ln—z; ty, = 0.693 = 0.693 = 15,4 s
k k 0,045 s7!

. La descomposicion en fase gaseosa del 6xido nitroso (N,0)

ocurre en dos etapas elementales:

N,0 — N, + Oe N,0 + 0 —» N, + 0,
Experimentalmente se comprobé que la ley de velocidad es:
v =k [N,0].

a) Escribe la ecuacién para la reaccién global.

b) Explica cuales son las especies intermedias.

¢) ¢Qué puede decirse de las velocidades relativas de las
etapas 1y 2?

a)2N2022N2+02

b) EL Qe

¢) La velocidad de la etapa 1.7 es la que controla la ecuacion de
velocidad y, por tanto, serad la mas lenta.

. Para el equilibrio dado, ;qué probabilidad tiene de ser co-

rrecta la ecuacion de velocidad siguiente?
4 HBr 4+ 0, 2 2 H,0 + 2 Br,; v = k [HBr]* [0,]
Ninguna, pues requiere el choque de 5 moléculas con la opor-

tuna orientacién y energia suficiente, lo cual es practicamente
imposible.

. En la reaccion de formacién del amoniaco, ¢podriamos ase-

gurar que la reaccion es de orden cuatro? ;Por qué?

No, por la misma razén que acabamos de explicar:
N, + 3 H, 2 2NH,
seria muy complicado que en la etapa elemental que controlara

la velocidad y, por tanto, la cinética chocasen 3 moléculas de H,
y 1 de N, con la orientacion y energia suficiente.

¢Cudl sera el aumento de velocidad de una reaccién en la
que se duplica la concentracién de reactivo, si la reaccion es
de segundo orden respecto a él?

Cuatro veces, ya que:

v=kI[A]? = k A V =k [2A) = k 4 A?
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11. La constante de velocidad de una reaccion de primer orden
es 7,02 - 107* s~* a 350 K. ;Cuél serd la constante de velo-
cidad a 700 K si la energia de activacion es 50,2 k3/mol?

lnk—1 _ &
k2 R

L —n
LT,

L

,7,02-10" 50,2 -10° I/mol .[350 — 700]
k, 8,314 3/molK | 350 - 700

k,=5,52-10°s!

12. La energia de activacion de una reaccion quimica a 25 °C
es de 50 kJ/mol. Determina cuanto aumenta la constante
de velocidad de dicha reaccion si la temperatura aumenta a
40 °C.

ki _ B[],
ka R | T
ko _ 50 10°J/mol | 298 — 313 ]
k,  83143/Kmol [298-313 K/’
ky
S —-0,38; k = 0,38k,

2

13. A 20 °C, la constante de velocidad para la descomposicion
de una sustancia es 3,2 - 10~° s~*, mientras que su valor a
50 °Ces de 7,4 - 10~% s~*. Calcula la energia de activacién
de la misma. ;Podrias decir cual es el orden total de la

reaccion?
Gk & .{n—rzl,
k R | L [
. 76 J—
210" [293 323]; E, = 21978 3/mol
7,4 -10°° 8,314 ( 293 - 323

14. A 600 K, el valor de la constante de velocidad de la descom-

posicion de una sustancia A es:

k=0,55Lmol™*s™?,

a) ;Cual es la velocidad de descomposicion de la sustancia a
esta temperatura, si [A] =3 - 10> mol L™?

b) Si a 625 K la constante de velocidad es k = 1,50 L mol™*
s~!, ¢cuanto vale la energia de activacién E,?

¢) Fijandote en las unidades de la constante, ;serias capaz
de decir qué cinética (su orden) sigue la descomposicion
de A?
a) v=kI[A]?;
v=0,55Lmol™"s™* (310 mol L)? =
=4,65-10 °mol L *s?
b) E, = 261572,6 J /mol = 261,6 kJ/mol

¢) Una cinética de 2.° orden.

M Cuestiones y problemas

1. ;Cudl crees que es la explicacion de que los alimentos y
medicinas se deban guardar en «sitio fresco»? Razona la
respuesta.

Las bajas temperaturas evitan que la descomposicion de los ali-
mentos se haga a una velocidad apreciable. Por ello, los alimen-
tos, sobre todo en verano, hay que guardarlos a baja temperatu-
ra, ya que la temperatura favorece un aumento en la velocidad
de reaccion:

k — A e*Ea/RT

Un aumento de T favorece la velocidad de reaccién porque la ener-
gia cinética de las moléculas aumenta, y con ello el ndmero de
choques efectivos entre las mismas. Por otra parte, la energia que
adquieren las moléculas con el aumento de T hace que muchas
de ellas recuperen la energia de activacion, con lo que, segin la
ecuacion de Arrhenius, aumentara la k de velocidad, y con ello
la velocidad de reaccidn. En definitiva:

TT=Te A Tk=Ty

g

Explica brevemente el significado de los siguientes concep-
tos cinéticos:

a) Velocidad de reaccion.
b) Ecuacion de velocidad.
¢) Energia de activacion.
d) Orden de reaccion.

a) La velocidad de una reaccién quimica se mide como la variacion
de la concentracién de reactivos o productos con el tiempo.

b) La ecuacion que relaciona las concentraciones con la velo-
cidad se denomina ecuacion de velocidad; no puede deter-
minarse a partir de la reaccion estequiométrica, solo experi-
mentalmente.

¢) La energia de activacién es la minima energia que han de
alcanzar las moléculas de los reactivos para transformarse en
el complejo activado (especie intermedia), y terminar dando
los productos.

d) Los 6rdenes de reaccion son los exponentes a que estan ele-
vadas las concentraciones de las sustancias que intervienen
en la reaccion en la ecuacion de velocidad. Como ya se ha
indicado, solo pueden determinarse experimentalmente.

3. La reaccion en fase gaseosa A + B — C + D es endotérmica,
= .z o 24e 2 oge . s e
PAU V SU ecuacion cinética es: v = k [A]®. Justifica si las siguien-

tes afirmaciones son verdaderas o falsas:
a) El reactivo A se consume mas rapido que el B.

b) Un aumento de presion total produce un aumento de la
velocidad de la reaccion.

¢) Una vez iniciada la reaccion, la velocidad de reaccion es
constante si la temperatura no varia.

d) Por ser endotérmica, un aumento de temperatura dismi-
nuye la velocidad de reaccién.

a) Falsa. Por definicion v = —d[A]/dt = —d[B]/dt, por tanto, las
concentraciones de Ay B cambian a igual velocidad; también
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por la estequiometria de la reaccion, se consumen mol a mol,
luego desaparecen al mismo ritmo.

b) Verdadera. [A] = n7A = nAR[;_ , luego un aumento de pre-
n
sién produce un aumento deT[A] y, por tanto, de la velocidad.

¢) Falsa. La velocidad depende de la Ty de la [A]. Al producirse
la reaccion, disminuye la [A] y, por tanto, la velocidad ira
disminuyendo.

d) Falsa. A través de la ecuacion de Arrhenius, la temperatura
produce siempre un aumento de la constante de velocidad vy,
por tanto, de la velocidad de reaccién. También puede justi-
ficarse porque los aspectos termodinamicos no influyen en la
cinética.

Define velocidad, orden y molecularidad de una reaccion qui-
mica. Explica sus posibles diferencias para el caso: 2 NO, (g) +
+ F,(g) 2 2 NO,F (g) v justifica como se lograria aumentar
mas la rapidez de la reaccion: duplicando la cantidad inicial
de dioxido de nitrégeno o duplicando la cantidad inicial de
flior.

a) Se define la velocidad de reaccion como el cambio en la
concentracion de reactivo o producto por unidad de tiempo.
Cuando los coeficientes estequiométricos no coinciden, como
ocurre en nuestro ejemplo, las concentraciones varian a dife-
rentes velocidades:

_ LANGF] _ 1 ANG] _ _ AlR]

2 At 2 At At

Cuando la velocidad de una reaccién quimica se puede expre-
sar por una ecuacion del tipo:

v =k [A]” [B]",
siendo A y B las sustancias reaccionantes, se llama orden de
reaccion a la suma de o y 3. Hay que tener en cuenta que o
y B no tienen por qué ser iguales a los coeficientes estequio-
métricos. En nuestro ejemplo, el orden de reaccion es 2.

La molecularidad de una reaccion esta relacionada con los me-
canismos de reaccion. En una reaccién elemental, la molecu-
laridad esta relacionada con el nimero total de especies que
intervienen como reactivos en la etapa elemental. En nuestro
ejemplo, como la ecuacion de velocidad indica que es un me-
canismo por etapas y no se da informacion sobre los interme-
dios de reaccion, no se puede decir cuél es la molecularidad.

b) De acuerdo con la ecuacion de la velocidad de reaccion, la
velocidad de reaccién se aumentaria en el mismo grado du-
plicando la cantidad inicial de diéxido de nitrégeno sobre la
cantidad de fldor.

Se determiné experimentalmente que a la reaccion: 2 A +

PAU + B — P, sigue la ecuacién de velocidad v = k [B]? Contesta

de forma razonada si las siguientes proposiciones son ver-
daderas o falsas:

a) La velocidad de desaparicion de B es la mitad de la velo-
cidad de formacién de P.

b) La concentracion de P aumenta a medida que disminuyen
las concentraciones de Ay B.

¢) El valor de la constante de velocidad es funcion solamen-
te de la concentracion inicial de B.

d) El orden total de la reaccién es 3.

a) Dado que la velocidad relativa de formacion o descomposicion
de una especie frente a otra es inversamente proporcional a
sus coeficientes estequiométricos —v,/2 = —vg/1 = vp/1, es
evidente que :

vg = Vp, por tanto, la propuesta es falsa..

b) La segunda propuesta es cierta, pues P se forma al consumir-
se Ay B.

¢) El valor de k solo depende de la energia de activacion y de la
temperatura; por tanto es falsa.

d) El orden total es 2 porque el exponente de la concentracion
es 2; por tanto, es falsa.

Expresa la ecuacion diferencial de velocidad para los si-
guientes procesos:

a) N0, (g) — 2 NO; (9)
b) 4 PH; (g) — P, (g) + 6 H; (9)

gy A0 1 AN
At 2 At
by LAPRI AR] 1AM
4 At At 6 At

. Da una explicacién razonada al hecho de que, al aumentar la

temperatura de una reaccién, se produzca un gran aumento
de la velocidad de reaccion.

Al aumentar T, aumenta la energia de las moléculas, ya que:
E. = 3/2 KsT, y al aumentar T, aumenta una de las dos condicio-
nes que se deben dar en una reaccion quimica. Por otra, parte
al aumentar la £, aumenta la rapidez y la probabilidad de que el
nmero de choques efectivos aumente es ain mayor.

. La reaccion en fase gaseosa 2 A + B 2 3 C es una reaccion

elemental, y por tanto de orden 2 respecto a A, y de orden 1
respecto a B.

a) Formula la expresion para la ecuacion de la velocidad.

b) Indica las unidades de la velocidad de reaccion y de la
constante cinética.

¢) Justifica como afecta a la velocidad de reaccion un aumento
de la temperatura, a volumen constante.

d) Justifica como afecta a la velocidad de reaccion un aumen-
to del volumen, a temperatura constante.

a) v = k [AF [B]
b) Unidades de v =mol L™" s™*; unidades de k = L 2 mol 2 s™*

¢) Segln la teoria de Arrhenius, un aumento de la temperatura
produce un aumento en la constante cinética, k; por tanto, se
producira también un aumento en la velocidad de reaccion.

d) Un aumento de volumen produce una disminucién en las con-
centraciones de las especies reaccionantes Ay B, y por lo
tanto la velocidad de reaccion disminuye.
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9. Para la reaccion en fase gaseosa ideal:
—

PAU

10.
PAU

11.
PAU

A + B — C + D, cuya ecuacion cinética o ley de velocidad es
v = k [A], indica cémo varia la velocidad de reaccion:

a) Al disminuir el volumen del sistema a la mitad.

b) Al variar las concentraciones de los productos sin modifi-
car el volumen del sistema.

¢) Al utilizar un catalizador.

d) Al aumentar la temperatura.

a) Al disminuir el volumen a la mitad, la [A] se duplica y, por
tanto, la velocidad también.

b) No varia, ya que la velocidad depende solo de la [A].

¢) Se aumenta la velocidad de reaccion porque se disminuye la
energia de activacion.

d) La velocidad de reaccion aumenta con el aumento de la tem-
peratura porque aumenta el nimero de particulas para la que
los chogues son eficaces.

Para la reaccion en fase gaseosa:
C0 + N0, — CO + NO

la ecuacién de velocidad es v = k [NO,]% Justifica si son
verdaderas o falsas las siguientes afirmaciones:

a) La velocidad de desaparicion del CO es igual que la velo-
cidad de desaparicion del NO,.

b) La constante de velocidad no depende de la temperatura
porque la reaccion se produce en fase gaseosa.

¢) El orden total de la reaccion es 2.

d) Las unidades de la constante de velocidad seran: mol
L'sh

a) Verdadera. v = —d [CO] /dt = —d [NO,] /dt, porque la este-
quiometria es 1:1.

b) Falsa. La constante de velocidad, k, es funcién de la T segin
Arrhenius y no del estado fisico de los reactivos o productos.

¢) Verdadera. A la vista de la ecuacion de velocidad, v = k [NO,]?,
el orden total es 2.

d) Falsa. k = v/[NO,]* = (mol L™ *s™")/(mol L") = L mol s~

La reaccién: 2 X + Y — X,Y tiene orden de reaccion 2 y 1 res-
pecto a los reactivos X e Y, respectivamente.

a) ¢Cual es el orden total de reaccion? Escribe la ecuacion
de velocidad del proceso.

b) ;Qué relacion existe entre la velocidad de desaparicion
de X y la de aparicion de X,Y?

¢) ¢En qué unidades se puede expresar la velocidad de esta
reaccion? ;Y la constante de velocidad?

d) ¢De qué factor depende el valor de la constante de velo-
cidad de esta reaccion?

a) El orden total de reaccién es 3. La ecuacion de velocidad de
la reaccion es v = k [X]? [Y].

12

13.

14.

b) Ya que por cada mol de productos X,Y desaparecen 2 moles
de reactivo X, la relacion entre las velocidades de formacion
de X,Y y de desaparicion de X sera:

Velocidad de desaparicion de X = 2; velocidad de aparicion
de X;Y o —d[X]/ dt = 2d[X,Y]/dt

¢) La velocidad de reaccion se puede expresar en unidades de
concentracion - tiempo ', por ejemplo:
mol L™! s™%. Se trata de una reaccién de orden 3, por tanto,
las unidades de k son de:
concentracion 2 tiempo !, normalmente, L2 mol 25 !
d) La constante de velocidad solo depende de la temperatura,
segln la ecuacion de Arrhenius.

Explica la diferencia que existe entre la reaccion estequio-
métrica y la ecuacion cinética de velocidad en un proceso
elemental y en otro global.

En las reacciones elementales coinciden los 6rdenes de reaccién
de los reactivos con sus coeficientes estequiométricos; se pro-
ducen en un solo choque o en una sola etapa. En un proceso
elemental, la ecuacion cinética de velocidad coincide con la
ecuacion estequiométrica; y en uno global no tiene por qué
coincidir, y de hecho en la mayoria de los casos no coincide, con
la ecuacién de velocidad.

Si a una reaccion le afiadimos un catalizador positivo, razona
si las siguientes afirmaciones son ciertas o falsas:

a) La entalpia de la reaccion aumenta.

b) Varia el orden de la reaccién.

¢) La velocidad de reaccién aumenta.

d) Se modifica el mecanismo de la reaccion.

a) Incorrecto. El catalizador no afecta a los estados energéticos
inicial y final de la reaccién, sino exclusivamente a la energia
de activacion que, al rebajarla, hace que la reaccion transcu-
rra con mayor velocidad.

b) Incorrecta. El orden de reaccion depende de los coeficientes
de las moléculas reaccionantes en el proceso elemental que
normalmente es el mas lento de todos los que componen el
mecanismo de reaccion.

¢) Correcto. El catalizador aumenta la velocidad de reaccion
porque disminuye la energia de activacion.

d) Correcto. El catalizador modifica el mecanismo de la reac-
cién, posibilitando que esta transcurra a través de una serie
de etapas elementales con cinéticas mas favorables que las
que se darian en su ausencia.

En la reaccion: N, + 3 H, — 2 NH;, el nitrégeno esta reaccio-
nando con una velocidad de 0,4 moles/min.

a) ¢A qué velocidad esta reaccionando el hidrégeno? ;Con
qué velocidad se esta formando el amoniaco?
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b) :Con esos valores seria posible proponer valores adecua-
dos para los exponentes av y 3 de la ecuacién:

v =k [N.]* [H.]®

0 se necesitarian mas datos?

_ AN 1 A] 1 AN
At 3 At 2 At
1 AfH] . -
a) 0,4 3T A = que la velocidad de desaparicion

H,=3-0,4=1,2mol/L

1 A[NH,]

2 At
NH;=2 - 0,4 = 0,8 mol/L

04 =

= que la velocidad de aparicion

b) Deberiamos conocer qué le ocurre a la velocidad del proceso
si manteniendo constante la [N,] duplicamos la [H,] y vice-
versa.

15. La velocidad de una reaccion entre sustancias gaseosas:

A + B — C se expresa como:

v =k [A] [B]?
En funcion de esa ecuacidn, contesta a las siguientes pre-
guntas:

a) ¢Cual es el orden de la reaccion respecto al compuesto A?
¢Y respecto al B?

b) ¢Esa reaccion es bimolecular?
¢) ¢Un cambio de temperatura afectaria a esta reaccion?

d) Si se duplicara la concentracion del compuesto A, ;como
se modificaria la velocidad de reaccion? ;Y si se duplicara
al compuesto B?

a) 1y 2, respectivamente.

b) Si, porque intervienen 2 moléculas en la ecuacion cinética.

¢) Si, porque un cambio de T afecta a la £, ya que afecta a k.

d) Aumentaria 2 y 4 veces, respectivamente.

16. Se han realizado en el laboratorio tres reacciones, las cuales

han dado las siguientes energias de activacion:

Sopeimeno || 2 |
20 40

E.(J) 15

Indica cual de las tres reacciones sera la mas rapida y qué
efecto producira un aumento de temperatura en cada una de
ellas.

La reaccién mas rapida serd la del experimento 1, porque es la
que tiene menor £,.

Un aumento de T serd mas efectivo y, por tanto, producird una
mayor velocidad de reaccion en el experimento 3 que enel 2 o
en el 1, en este orden, ya que para que la misma ecuacion, es
decir, igual £,, realizada a dos velocidades distintas y aplicando
la ecuacion de Arrhenius, tenemos:

17.

18
PAU

nke _ & |1 _ 1
1 R (L T
Exp-1: lnk—e bt =>lnk—2 =9.10"°
ky 8,3 1100 200 ky
Exp-2: lnk—2 I :>lnk—2 =1,2-10"
ky 8,3 1100 200 ky
Exp-3: lnk—2 _ 40 g1 1 :>lnk—2 =2,4-10"
ky 8,3 100 200 ky

Es decir, la relacion de las constantes de velocidad aumenta con
la energia de activacion para un mismo intervalo de tempera-
turas.

En presencia del tetracloruro de carbono, el pentadxido de
dinitrogeno se disocia en oxigeno molecular y dioxido de ni-
trogeno. Experimentalmente, se ha comprobado que la ciné-
tica de este proceso es de primer orden respecto del reactivo
y que la constante de velocidad a 45 °C vale 6,08 - 10~*.

a) ;Qué unidades tiene esa constante de velocidad?

b) Determina el valor de la velocidad de la reaccién, a esa
temperatura, si la concentracion inicial de pentaéxido de
dinitrégeno es 0,25 M.

¢) Si se aumentara la temperatura, ;aumentaria la velocidad
de reaccion?

d) Si la concentracién inicial disminuyera hasta 0,05 M, ;en
cuanto se modificaria la velocidad de reaccion? ¢Por qué?

[N205] == 0,25 M; 2 N205 - 4 NOg + 02

C1ANG] 1 AN _ A[O]
2 At 4 At At
mol L?

a) v =k [N,0s]; =kmolL?; k=s"

b) Como es 1* orden:
v=kI[A]; v=6,08-10%-(0,25) = 1,52 - 10 “mol L' 5"

¢) Si, porque al aumentar T aumenta k y v es directamente pro-
porcional a k.

d)v=6,08-10“-(0,05) =3,04-10 >mol L s

Mediante un diagrama de energia-coordenada de la reaccion,
justifica si la velocidad de reaccion depende de la diferencia
de energia entre:

a) Reactivos y productos, en cualquier estado de agregacion.
b) Reactivos y productos, en su estado estandar.

¢) Reactivos y estado de transicion.

d) Productos y estado de transicion.

La velocidad de reaccion depende exclusivamente del valor de la

energia de activacion (que es la diferencia de energia entre la que
tiene el estado de transicion —o el punto mas alto en valor
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energético de la reaccion— y la energia de los reactivos) y de la
temperatura. Por lo tanto, las respuestas son:

a) y b) Falsas. Porque no depende de la energia de los produc-
tos, en ningln caso, y menos ain de la que corresponde
al estado esténdar, que no se da en todos los margenes de
temperatura.

¢) Verdadera. Por lo anteriormente expuesto.

d) Falsa. Seria verdadera si nos referimos a la reaccion inversa,
puesto que en ella los productos se comportan como reac-
tivos.

En la reaccion: a A + b B — Productos, se obtuvieron los
siguientes resultados:

i Y [B] v
(m°l L_l) (m°l L_l s_l)
1 0,25 0,25

0,015
2 0,50 0,25 0,030
3 0,25 0,50 0,060
4 0,50 0,50 0,120

Explica razonadamente cuales de las siguientes afirmacio-
nes son correctas:

a) La reaccién es de primer orden respecto a A.
b) La reaccion es de primer orden respecto a B.
¢) El orden total de la reaccion es 3.

d) La ecuacién de velocidad es v = k [A] [B]%

e) El valor de la constante de velocidad es:
k=0,96 mol™? L®s™",

a) Es correcta, ya que de los experimentos 1y 2 se deduce que
manteniendo constante la [B] y duplicando la [A], la veloci-
dad de reaccion se duplica.

b) No es correcta, ya que de los experimentos 1y 3 se deduce
que, manteniendo constante la [A] y al duplicar la [B], la
velocidad del proceso se ve multiplicada por 4, lo que implica
que el orden de reaccion respecto a B es 2.

¢) Correcta: v = k[A] [B]? orden total 1 + 2 = 3.
d) Correcta.
e) Correcta:
0,015 = k - [0,25] - [0,25]%, de donde: k = 0,96 mol 2 2"

La reaccion de formacion del HI es bimolecular segiin la re-
accion: H, + I, — 2 HI, ;se podria asegurar que si la energia
de las moléculas reaccionantes H, e I, es elevada, la reaccion
se producira con alto rendimiento?

No, porque los factores que intervienen en el rendimiento de
la reaccion son dos: 1) energia y 2) orientacion adecuada. Se
precisan los dos para que la reaccion se produzca con alto ren-
dimiento.

21.

22.

En la reaccién 2 NO + 0, 2 2 NO, a una determinada tem-
peratura, se ha obtenido la siguiente informacién:

[NO] inicial [0,] inicial Velocidad
(mol/L) (mol/L) inicial (mol/L s)

0,020 0,010 0,028
0,020 0,020 0,057
0,040 0,020 0,224
0,010 0,020 0,014

Calcula el orden total de la reaccidn y su constante de velo-
cidad.

La ecuacién de velocidad para esta reaccion sera:

v =k [NOJ* [0,]
Siendo x e y los 6rdenes parciales de reaccion, cuyo valor se ha
de calcular y sumar para obtener el orden total.

Para ello, se realiza el cociente entre velocidades de reaccion,
tomadas 2 a 2, manteniendo la concentracion de uno de los
reactivos constante, de la siguiente manera:

v,/v; = 0,057/0,028 = 2
Y a su vez, expresando las velocidades en funcion de las ecua-
ciones de velocidad, se puede escribir:
v,  [k-(0,020)" -(0,020)"]
v [k-(0,020) - (0,010)']
Igualando ambas expresiones se tiene: 2y = 2; de donde: y = 1.

Del mismo modo, se procede con otro par de valores y expresio-
nes de velocidad:

vs/v, = 0,224/0,057 = 3,93

Vi [k -(0,020)* - (0,020)"]

v, [k-(0,020) - (0,010)"]
De donde: 2x = 4 = 2% x = 2.
Y la ecuacion de velocidad, quedaria:

v =k [NOJ* [0;]
Siendo el orden total de reaccion:
n=x+y=2+1=3

De la expresion de velocidad para cualquiera de los datos dados,
y puesto que ya se conocen los ordenes parciales, se deduce el
valor de k:

k = v1/[(NO)* (0.)"]
k = 0,028/(0,020% - 0,010)
k=7 000mol?L%s?

Una reaccion tiene a 80 °C una energia de activacion de
50 kJ/mol, y una velocidad de 1,3 - 10~° mol/L s. ;Cudl seria
su velocidad si se anadiera un catalizador que redujera su ener-
gia de activacion en 1/3 de la original? (R = 8,31 J/mol K.)

Inicialmente: v = 1,3 - 107° mol/L s
E, = 50 kd/mol = 50 000 J/mol
T=80°C=353K
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Al final, tras afadir un catalizador: v' =?
E!=50000/3 3/mol; T = 353 K

se escriben las expresiones de la constante de velocidad en fun-
cion de la energia de activacion para los dos estados:

k = A e"ERD

k'= A e E/RD
Y suponiendo que la reaccidn que tiene lugar es: A + B 2 C,
se escriben las ecuaciones de velocidad:

v=k [A]*[B)

v'= k' [A]*[BY
Se dividen, en primer lugar, las expresiones de las constantes,

y se sustituyen la temperatura, R y la energia de activacion,
obteniendo:

k A e(—Ea/RT) e(750000/3,31.353)
k' A eCE'RT) —50000/3314353
el 3
% =el139 =116-10°

Y, de igual forma, se dividen las expresiones de las velocidades:

v k[AT[B}
v KIATBP

De donde se tiene: v/v'= k/k'

Y como: k/k' = 1,16 - 107°

v =v/1,16 - 10 ° =1,3 - 10 °/1,16 - 10°°

v=112molL's?

Como era de esperar, la velocidad aumenta al afiadir un catali-
zador.

En la reacciéon 2 NO + 2 H, 2 N, + 2 H,0, a 1100 K, se ob-
tuvieron los siguientes datos:

[NO]inicial [H,]inicial Velocidad inicial
(mol/L) (mol/L) (mol/ L s)

0,005 0,0025 3.10°
0,015 0,0025 9 -10”
0,015 0,010 3,6 - 107"

Calcula el orden de reaccion y el valor de la constante de
velocidad.

La ecuacién de velocidad para la reaccién dada sera:
v =k [H,]* [NO]’
Donde «a» y «b» son los 6rdenes parciales de la reaccion, que

solo pueden determinarse experimentalmente; para ello se recu-
rre a los datos de la tabla.

Se plantean las ecuaciones de velocidad para dos casos en los
que la concentracion de uno de los reactivos sea la misma, de-
terminando el orden parcial del otro reactivo:

3.107° = k- (0,005) - (0,0025)"
9.107° = k- (0,015)" - (0,0025)"
Dividiendo ambas expresiones, se tiene: 1/3 = (1/ 3)°

24,

25.

De donde: a =1

Lo mismo se hace para averiguar el valor de «b»:
9-10"° = k- (0,015)° - (0,0025)°
3,6 - 10* = k- (0,015)" - (0,010)°

1/4 = (1/4)°

Por lo tanto: b =1

Luego: 6rdenes parciales:a=1,b =1

Orden total: a + b =2

Y ahora la k se halla con una de las tres ecuaciones de velocidad:
9-107° = k- (0,015) - (0,0025)

Obteniendo: k = 2,4

Completa la siguiente tabla de valores correspondientes a
una reaccion: A + 3 B — (C, la cual es de primer orden res-
pecto a Ay de segundo orden respecto a B.

. [A] [B] v
1

0,10 0,30 0,030
2 - 0,60 0,120
3 0,30 - 0,090
4 0,40 S 0,300
k = 4 — 0,030 = 3,33 mol?L® s
[A] [BF  0,10-(0,30)
A]= "V - 0120 5 moltt
k[BF  3,33-(0,60)
[B] = .o _ \/ 0,090 = 0,30 mol L?
k[A] 3,33- 0,30
= |- - \/0'300 — 0,47 mol L'
K[A] 3,33-0,40

Elige la/las respuestas correctas de entre las siguientes.
Cuando a una reaccién se le afiade un catalizador:

a) Disminuye el calor de reaccién.

b) Se hace AG mas negativo y, por tanto, la reaccién es mas
espontanea.

¢) Aumenta dinicamente la velocidad de reaccion.

d) Aumentan en la misma proporcion las dos velocidades,
directa e inversa.

a) Un catalizador no afecta a las variables de estado: AH, AG o
AS; por tanto, las respuestas a) y b) son falsas.

b) El efecto del catalizador es hacer disminuir la £,, con lo que
se conseguiria antes el estado de transicion y el equilibrio de
reaccion; esto nos lleva a deducir que aumentara la velocidad
de reaccion, tanto directa como inversa, con el fin de conse-
guir antes el equilibrio.
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Completa la siguiente tabla de valores correspondientes a una
reaccion: A + B — C, que es de primer orden respecto a Ay
respecto a B.

0,10 0,20 58-10°
2 = 0,30 2,17 - 1074
3 0,40 = 1,16 - 10°¢

La ecuacion de velocidad sera: v = k [A] [B]
Sustituyendo los valores de la experiencia-1 tenemos:

58-10°molL's*=k-0,10molL*-0,20 mol L™*
de donde:

k=29-103mol*Ls™

En la experiencia 2 la [A] sera:

2,17 -10“=2,9 - 10° [A] - 0,30 = [A] = 0,25 mol/L
En la experiencia 3 la [B] sera:

1,16 - 10“=2,9 - 10°*- 0,40 - [B] = [B] = 0,10 mol/L

El estudio experimental de una reaccién entre los reactivos
A 'y B ha dado los siguientes resultados:

0,05 0,05 1,27 -10°*
2 0,10 0,05 2,54 - 107"
3 0,10 0,10 5,08 -10 ¢

Determina: a) la ecuacion de velocidad; b) el valor de la
constante de velocidad.

a) Analizando la tabla observamos que la duplicar al [A] man-
teniendo constante la [B], la velocidad se duplica, lo que
indica que la velocidad es proporcional a [A].

Si se duplica la [B] manteniendo constante la [A], la veloci-
dad se duplica, lo que indica que la velocidad es proporcional
a [B].
La ecuacion de velocidad sera por tanto: v = k [A] [B], orden
total = 2.

b) Despejando k, tenemos:

v 1,27-10°"
[A][B] 0,05-0,05

=5,08-102mol 'L s?

Para una determinada reaccion general, A — Productos, se
han obtenido los siguientes datos:

[A] (mol L") 0,02 0,03 0,05
b 48 -100° 1,08 - 107 3,0 - 1077

Calcula: a) el orden de reaccion; b) el valor de la constante
de velocidad.

29.

30.

31.

a) La ecuacion de velocidad sera: v = k [A]®, por tanto:
4,8 -10°° = k (0,02)*

1,08 - 10~° = k (0,03)"
Dividiendo ambas entre si:

1,08 -10°  (0,03)

4,8-10°  (0,02)

de donde: 2,25 = (1,5)%, y tomando logaritmos o = 2.

b) Sustituyendo valores en la ecuacién de segundo orden:
v =k [A]%
tenemos:
4,8 - 10°° = k (0,02)?, de donde k = 0,012 mol™* L s*

La ecuacion de velocidad de la reaccién de hidrogenacion del
etileno para dar etano es:

v =k [CH,] [H.]

¢Como afectara a la velocidad de reaccion un aumento al
doble de la presion, si la temperatura es constante?

Un aumento de presién a T constante implica una disminucion
de volumen, ya que:
— = cte.
T

Si T = cte. = pV = cte. Al aumentar la presion el volumen
debe disminuir para que su producto siga siendo constante. Al
disminuir el volumen, aumenta la concentracion y, por tanto,
aumenta la velocidad de reaccion. En este caso, un aumento al
doble de la presion implicaria una disminucion del volumen a la
mitad, y la concentracion de etileno e hidrégeno aumentaran al
doble, con lo que:

v =k [2 CH,] [2 H] = 4 [C.H,] [H,]

Razona si es correcta la siguiente afirmacién: «Cuando en
una reaccion se desprende gran cantidad de energia, es de-
cir, la reaccion es fuertemente exotérmica, se produce a gran
velocidad».

No tiene por qué ser cierto. Lo que si es muy probable es que
la reaccion se produzca espontdneamente, pero puede que la
energia de activacion de la misma sea muy alta, en cuyo caso
el proceso se producira lentamente. Un claro ejemplo de ello es
la produccion de NH;, cuyo proceso es exotérmico y necesita la
ayuda de catalizadores apropiados para que se produzca a una
velocidad que sea rentable industrialmente.

| Para profundizar

Calcula la energia de activacién para una reaccién cuya velo-
cidad se multiplica por 4 al pasar la temperatura de 290 K a
312 K.

Llamamos ¢ a la expresion que presentan las concentraciones
en la ecuacion de velocidad para dos temperaturas diferentes:

V1:k1cx y szkzcx
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35.

Suponemos que al variar la T no varia la cinética de reaccion lo
que si varia es la k, por ello hemos puesto k; y k,. Dividiendo
ambas entre si, tenemos:

Vo _ ko
Vi ky
y dado que v, = 4 v,
ka
tenemos que: — - = 4
ky
k. E, [ 11 ]
nto= == -
ky R{L T,

sustituyendo valores:

E, 1 1
Ind = .[_]
8306 (290 312
de donde: £, = 47379 J/mol

En una reaccion A — Productos, la concentracion de A

desciende desde 10 mol L~! en el instante inicial hasta 2

moles/L a los 50 segundos. Calcula la velocidad de desapa-

ricion de A.

AN [2-
At 50

10]

v = = 0,16 molL* s

Si tienes dos reacciones en las que la E, de la primera vale
100 kJ y la energia de activacion de la segunda vale 50 kJ,
écual sera mas rapida a temperatura ordinaria? ¢Cémo in-
fluira un aumento de temperatura en ambas reacciones?

A temperatura ordinaria sera mas rapida aquella que tenga me-
nor E,. Un aumento de la temperatura influird mas en la reaccion
que tiene mayor £, ya que:

al, k; = Ae @/

ns1; Wk - b

-4
ky R T

La E, es un factor directamente proporcional a la k, y a mayor £,
mayor sera el ln k.

al, k, = Ae ®/Re

Si el periodo de semirreaccion del peroxido de benzoilo es de
438 minutos a 70 °C, ¢cual es la energia de activacion en kJ/
mol para la descomposicion del peroxido de benzoilo, sabien-
do que la constante de reaccién a 70 °C vale 1,58 - 1073 min™
y a 100 °C vale 3,5 - 10~2 min—"?

m“—fﬂ“‘ﬂ}

R T

] lnk—1
k, R 2

£ — R[TJZ
1 k

0,0350 min?
0,00158 min~?

E — 0.8314 343/<‘373/<]ln

J
mol K [373 k — 343 K
= 110 kJ/mol

¢Es posible que una reaccién endotérmica y otra exotérmica
tengan la misma energia de activacion? Ayidate de un dibu-
jo para dar tu respuesta.

36.

37.

38.

Si es posible:

AE

a Productos (a)
Reactivos

Productos (b)

»

Coordenada de reaccion

Reaccion endotérmica AH > 0.
Reaccion exotérmica AH < 0.
La £, es la misma para ambos casos.

Una sustancia A se descompone siguiendo una cinética de
primer orden, y su periodo de semirreaccion es de 30 minu-
tos. Halla el tiempo necesario para que la concentracion se
reduzca a la décima parte de la inicial.

Al ser de primer orden se cumple:

ln [AO] _ kt
[A]
lnﬂ — k-30; k = 0.69 _ 0,023 min™
m 30
(2]
LA _ 0,023 - t, de donde t = 110 _ 100 min

M 0,023
[10]

Si la cinética anterior fuera de segundo orden y el periodo
de semirreaccion fuera igualmente de 30 minutos, calcula el
tiempo necesario para que se redujera a la quinta parte la
concentracion inicial.

Si fuera de segundo orden se cumpliria:

1 kt — LI + 30t
(Al [Ad] A [A]
2
! 30k - k = !
[Ad] 30[A]
1 1 1 4 t
- = bt —— =
[A]  [A]  30[A] [Ao]  30[A.]

5
De donde: t = 30 - 4 = 120 minutos

La reaccion A — B es de segundo orden. Cuando la concen-
tracion de A es 0,01 M, la velocidad de formacion de B es de
2,8 - 10~“ mol L=!s~%, Calcula la constante de velocidad. Si
la velocidad de esta reaccion se duplica al pasar de 40 °C a
50 °C, calcula la energia de activacion del proceso.
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v=kI[A]?; 2,810 = k; [0,01]% k; = 2,8

nke _ Ea[l_l]; e _k.o2n kg
. 8,306\% L) v ok ow 2,8
5,6 E, 1 1
Ih—— = —— — ——| = E, =58 200,8 3/mol
2,8 8,306 (313 323

39. El periodo de semirreaccion para una reaccion de segundo
orden con reactivo Gnico, es de 1 h 30 min, cuando la con-
centracion inicial de A es de 0,1 M. Halla la constante de
velocidad del proceso.

A — Productos; v = k [A]?

! = ! + kt; ! = ! + 90 - 60 k
[A]l  [Ao] [Ao] [Ao]
2
L:5400/<;
0
1 -3 1y 1
k=———-—-—=1,85-10" mol™'Ls
0,1-5400 s

40. En una reaccion del tipo: a A + b B — Productos, estudiada
experimentalmente en el laboratorio, se obtuvieron los si-

guientes valores:

e
1 0,02 0,01 0,00044
2 0,02 0,02 0,00146
3 0,04 0,02 0,00352
4 0,04 0,04 0,01408

a) Calcula el orden de reaccion respecto del compuesto A,
del compuesto B, y el orden de reaccion global.

b) Calcula la constante de velocidad.
¢) Calcula la energia de activacion si se sabe que la constan-

te de velocidad se multiplica por 74 al subir la tempera-
tura de 300 a 400 K.

d) Indica la forma en que la presencia de un catalizador
afecta a: la velocidad de la reaccion, la energia de la re-
accion, AH, ASy AG.

aA + bB —  Productos

Analizando los datos de la tabla vemos que, al duplicar la [B]
manteniendo constante la [A], la velocidad aumenta 4 veces, lo
que implica que el orden de reaccion respecto a B es 2.
a) Relacion de experimentos 1y 2:
v = k[A]* [B
Dividiendo la segunda entre la primera nos queda:

y . y
4v = KIA] [28): 4 — 2B

= 4 =2 =y=2; por

tanto, v = [A]* [B]?

41.

42.

Al duplicar la [A] manteniendo constante la [B], la velocidad
aumenta 2 veces, lo que implica que el orden de reaccion
respecto a A es 1.

La ecuacion de velocidad sera: v = [A] [B]?
El orden total de reaccion sera: 1 + 2 = 3

b) 4,4 -107*=k[0,02] - [0,01]% de donde: k =220 mol 2 L*s !

VfZ - kfz; kg == 74 k1
Vi ki
ke _ _Eo [1 N 1];
ki 8,306 | T, T,
T4k _ B [1 - 1]
ki 8,306 ( 300 400

De donde: £,= 42900 J/ mol

d) A la velocidad de reaccion afecta haciéndola mas rapida si el
catalizador es positivo. En los demas factores no afecta de
ninguna manera.

A 500 K, la descomposicion de un compuesto A es de or-
den 2, la velocidad de desaparicién es de 0,004 mol L™ s7*,

Escribe la ecuacidn cinética y calcula el valor de la constante.
A —  Productos
a) v=k[A]

b) 0,04 = k [0,01]%, de donde k = 4

Para la reaccion de formacion del HI a 400 °C, a partir de sus
elementos H; e I,, la energia de activacién vale 196,8 ki/
mol. Calcula el aumento que experimentara la velocidad de
dicha reaccion al elevar la temperatura a 500 °C.

[nki: Eq [1_1]-

ko 8306 T T,

ke _ 196,8 - 10° [ 11 ]
ks 8,306 673 773
ke

= 4,554 = L = 95,057

1 1

Yo ko Ve 95057 o5y — 05,
Vi k, Vi

Obtencion del polietileno
Cuestiones

. Escribe las leyes de velocidad para las tres etapas elementa-

les del proceso que acabamos de describir.

Iniciacion R, = 2 Re

v =k; [Rz]
Propagacion Mie + M — M,e

v =k, [Me] [M]
Terminacion M'e + M"e —> M'- M"

v =k [M'e] [M"e]
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¢Qué condicion favoreceria el crecimiento de polietilenos de
elevada masa molecular?

Hay muchas condiciones que determinan el tamafio de la
cadena de polietileno pero, al alcance de los alumnos, se puede
mencionar que la presencia de poca cantidad del iniciador
(con lo que se empiezan muy pocas cadenas) unida a una
gran concentracién de etileno (que impide que se choquen los
radicales que se estan formando, por una simple cuestion de
que entre tantas moléculas no se «encuentran») hace que las
cadenas sean mucho mas largas y, por lo tanto, que se obtenga
un polietileno con mayor masa molecular.

En el texto se afirma sobre la masa molecular del polietile-
no: «entre miles y cientos de miles de gramos». Elige entre
las siguientes opciones las que sean correctas.

a) Esta bien expresado.
b) Deberiamos cambiar «gramos» por «umas».
¢) Deberiamos cambiar «gramos» por «gramos/moléculas».

d) Deberiamos cambiar «gramos» por «gramos/mol».

Cualquiera de las dos opciones b) y d) seria correcta, sin serlo
ni la a) ni la ¢). Entre ellas parece mas clara y define mejor el
concepto de masa molecular la d), aunque la b) podria mejorarse
poniendo umas/molécula. Sin embargo, al ser practicamente
imposible que las moléculas presentes del polietileno tengan
todas la misma longitud y, por lo tanto, la misma masa molecular,
es mas correcta la expresion gramos/mol que define la masa
molecular media del polietileno presente.



B Actividades

1. Evalda el rendimiento de los siguientes equilibrios escri-

biendo las constantes:

a)20; (g) 230, (g) K. = 2,54 -10 T=2000°C

b)Cl, (g) 2Cl(g) +Cl(g) K.=1,4-10"% T=25°C

¢) €0 (g) + H.0 (g) 2 H. (9) + €O, (9) K.= 5,10
T =800 °C

a)205(g) 230,(9) K. =2,54-10"% T=2000"°C
La expresion de la constante es:

_[oF
[0;]
Por ser tan alto el valor de la constante, deducimos que en el

equilibrio la concentracién de 0, es mucho mayor que la de
0, por lo que el rendimiento de la reaccion es muy alto.

= 2,54 - 10"

b) CL(g) 2Cl(g) +Cl(g) K =14-10% T=25°%

[CLr
[CL]
Por ser tan bajo el valor de la constante, deducimos que en
el equilibrio la concentracion de Cl, es mucho mayor que la
de Cl monoatdmico, por lo que el rendimiento de la reaccion
es muy bajo.

¢) €O (g) + H.0 (9) 2 H,

La expresion de la constante es: K, = =1,4-107%

(g) + €0, (g)K. = 5,10 T =800 °C

CO, 1 [H
La expresion de la constante es: K, M = 5,10

[CO] [H0]

Por ser un valor de la constante intermedio, deducimos que
en el equilibrio las concentraciones de C0,, H,, CO y H,0 de-
ben ser similares, por lo que el rendimiento de la reaccion es
medio, ligeramente por encima del 50%, ya que la constante
€s mayor que uno.

2. Se coloca una mezcla de 0,500 moles de H, y 0,500 moles de

I, en un recipiente de acero inoxidable de 1,0 litros de ca-
pacidad a 430 °C. Calcula las concentraciones de H,, I, y HI
en el equilibrio. La constante de equilibrio para la reaccién
H, + I, 2 2 HI es de 54,3 a esa temperatura.

Ya que sabemos la cantidad de moles de los reactivos y el volu-
men del recipiente, podemos rellenar la tabla de concentracio-
nes de reactivos y producto a lo largo de la reaccion.

e e

Inicial (mol L) 0,500 0,500

Formado (mol L™ 7) 0 0 2x
Gastado (mol L") X X 0
En el equilibrio (mol L") 0,500 — x 0,500 — x 2x

Aplicando la formula de K.:

PR S N ) P
[H.][T.] (0,500 — x)*
2X

= ——— = +/54,3 =7,37 =>x=0,393

0,500 — x
Por tanto, las concentraciones en el equilibrio son para el HI de
2-0,393=0,786 mol L'y paraelH,y el I, = 0,500 — 0,393 =
= 0,107 mol L.

. ¢Cudl sera la constante de equilibrio para la siguiente re-

accion?
2 HI (g) 2 H; (9) + 1. (g), a 450 °C

Con los datos que nos dan, solo podemos contestar con la expre-
sion de la constante de equilibrio, que es:

[H][T.]
[HIT

Cc

. Conocidas las constantes de equilibrio a una determinada

temperatura, de las reacciones:

a) C (s) + €0, (g) = 2CO (g) K,(a) =1,3 - 10™

b) €OCL, (g) < €O (g) + CL, (g) K, (b) = 1,66 - 10?

Calcula a la misma temperatura la K, para la reaccion:
C (s) +CO, (g9) + 2 Cl, (g) = 2 CoCL, (g)

La expresion de la constante de equilibrio de presiones para la
reaccion que nos dan es:

2
Peoat
K, = c
2
Peo, Py,

Si multiplicamos el numerador y el denominador por P, y reco-
locamos nos queda:

_ pczou2 Pl _ pczoaz P _ p(?oct2 Péo
K, = 2 2 > 2 2 2 B
Peo, Pa, Poo Peo, Pa, Peo, Pa, Poo,  Pro,
1 K 1 - 10"
— : . Kp(j) — Z(l) . 133 02 A _ 4,83 . 109
K3 Ko (1,66 - 10%)

En todo momento hemos ido buscando obtener las ecuaciones
de las constantes K1) y Ky)-

El valor viene dado porque la reaccion quimica pedida es la com-
binacion de la reaccion primera con la inversa de la reaccion se-
gunda, con el doble de valor de los coeficientes estequiométricos.

5. Calcula el valor de K, suponiendo que a 250 °C el valor

de K. para la reaccion de descomposicion del tetradxido de
dinitrégeno N,0, (g) 2 2 NO, (g) vale 6.

Para hallar K, aplicamos la formula que relaciona K, y K., sa-
biendo que el incremento de moles estequiométricos gaseosos
es2—1=1.

K, =K. (RT)*"= K, =6 - (0,082 - 523)' = 2,6 - 10°
No ponemos 257 porque el valor de la constante solo tiene una
cifra significativa.



6. En un reactor de 2,5 litros se introducen 72 gramos de SOs. A una presion inicial de 0,96 atm, y una presion final de 1,2 atm,
Cuando se alcanza el equilibrio: se cumple que el N,0, se encuentra disociado en un 25 %.

S0; (g) = SO, (g) + 1 0, (g), y a 200 °C, se observa que la Es importante darse cuenta de que, como la presion y la con-
2 centracion estan en proporcion directa, la tabla de equilibrio

se puede representar tanto con concentraciones como con pre-
siones.

presion total del recipiente es de 18 atmésferas. Calcula K.
y K, para el equilibrio anterior a 200 °C.

Primero calculamos la concentracion inicial de SO, que es:
72 g 8. El yoduro de hidrégeno se descompone a 400 °C de acuerdo

m . 2
7 80 g mol ! . con la ecuacién:
=TT T 0,36 mol L 2HI (g) 2 H; (g) + I, (g), siendo el valor de K, = 0,0156.
o Una muestra de 0,6 moles de HI se introducen en un matraz
y con ella la presion inicial: de 1 L, y parte del HI se descompone hasta que el sistema
pV = nRT & p, = et — CoRT = alcanza el equilibrio. Calcula:
v a) La concentracion de cada especie en el equilibrio.
= 0,36 mol L'* - 0,082 atn: L 473 K = 14,0 atm b) La K, y la presion total en el equilibrio.
mol K
Aplicando el equilibrio con presiones: Ya que sabemos la cantidad de moles del reactivo y el volumen
del recipiente (0,6 mol /1 L = 0,6 mol L™"), podemos rellenar
S0;(g) & S0.(g) + 1/2 0,(g) la tabla de concentraciones de reactivo y productos a lo largo
Inicial (atm) 14 0 0 de la reaccion.
Gastado (atm) p 0 0 2HI(9) 2 H.(g) + L(q)
Formado (atm) 0 4 Yzp Inicial (mol L %) 0,6 0 0
En el equilibrio (atm) 14 —p p 1/2p Gastado (mol L %) ox 0 0
La presion total en el equilibrio es: Formado (mol L™) 0 X X
14 —p+p+1/2p =14+ 1/2 p = 18 atm. En el equilibrio (mol L") 0,6 — 2x X X
De donde se deduce que p = 8 atm. a) Aplicando la formula de K.:
Por tanto, la expresion de K, (sin unidades, ya que asi lo reco- ,
miendan la mayoria de las Universidades) queda: K — [H, ][L] _ (x) — 0,0156 =
e [HI] (0,6 — 2x)?
K — Pso, Po, 8 atm - (4atm)”* 27
p - - - 4
P, 6 atm = ﬁ = J0,0156 = 0,12 = x = 0,058
Para hallar K. aplicamos la férmula que relaciona K, y K., sabien- o ex ) o
do que el incremento de moles estequiométricos gaseosos es Por tanto, las concentraciones en el equilibrio son para el H,
1,5 —1=0,5. y el I, =0,058 mol L'y para el HI de:
K=K, (RT)™*" = K. = 2,7 - (0,082 - 473)°° = 0,43 0,6 — 20,058 = 0,484 mol L".

b) Para hallar K, aplicamos la férmula que relaciona K, y K,
sabiendo que el incremento de moles estequiométricos ga-
seososes 2 — 2 = 0.

K, = K. (R T)*" = K, = 0,0156 - (0,082 - 673)° = 0,0156

Siempre coinciden el valor de K, y K. cuando no hay variacién
en el nimero de moles estequiométricos.

7. La K, para la reaccion de descomposicion del N0, (g) en
NO, (g) vale 0,32 a 308 K. Calcula la presion a la cual el
N0, (g) se halla disociado en un 25 %.

Aplicando el equilibrio con presiones y teniendo en cuenta que
esta disociado un 25 %:

NO.(g) 2 2N0:(9) . : .
La presion total se calcula aplicando la Ecuacion de los gases

Inicial (at 0 i
nicial (atm) Po perfectos a la suma de las concentraciones de cada una de las
Formado (atm) 0 2p sustancias.
Gastado (atm) p = 0,25 p, 0 pV=nRT=p-1L=
En el equilibrio (atm)  p, — p = 0,75 p, 2p=20,5p, atm L

= (0,058 + 0,058 + 0,484) mol - 0,082 - 673 K

La presion total en el equilibrio es: mol K

0,75 po + 0,5 po = 1,25 py = Peg- De donde p = 33 atm.

2 2
Pro, _ (0,5 Po) — 0,32 = 0,25 pZ = 0,24 py = 9. En un recipiente con volumen constante, se establece el
Puo 0,75 po ' eE e e equilibrio siguiente:

= po = 0,96 atm Sb,0; (g) & Sb,0; (g) + 0, (g); AH>0

K, =



10.

11.

Explica razonadamente dos formas de aumentar la cantidad
de Sh,0; y qué le sucede a la constante de equilibrio si se
eleva la temperatura.

La reaccion se desplaza hacia la derecha por los siguientes mo-
tivos:

Un aumento de la concentracion de Sb,0s, una disminucion de la
concentracion de Sb,0; o de 0, y un aumento de la temperatura
(se favorece que se produzca la reaccion endotérmica para eli-
minar el exceso de calor). En este caso la constante aumenta.

El aumento o disminucion de presién o volumen del recipiente
no varia la situacion, por ser idéntico el ndmero de moles este-
quiométricos gaseosos en ambos lados de la reaccion.

Al calentar el didoxido de nitrégeno se disocia, en fase gaseo-
sa, en monoxido de nitrogeno y oxigeno.

a) Formula la reaccion que tiene lugar.

b) Escribe la K, para esta reaccion.

¢) Explica el efecto que producird una disminucién de la
presion total sobre el equilibrio.

d) Explica como se vera afectada la constante de equilibrio
al disminuir la temperatura, sabiendo que la reaccion es
endotérmica.

a) 2 NO; (g) 2 2 NO (g) + 0 (g)
Pro Po,

b) K, = ——
NO,

¢) Como hay una menor presion, el equilibrio se desplaza hacia
donde hay mas moles estequiométricos gaseosos, para com-
pensar ese efecto. Como ese lado del equilibrio es el de los
productos, la reaccién se desplaza hacia la derecha.

d) Como hay una menor temperatura, el equilibrio se desplaza
hacia donde se produzca desprendimiento de calor para com-
pensar ese efecto. Si la reaccion directa es endotérmica, la
inversa es exotérmica y sera la que se produzca en mayor me-
dida, por lo que las concentraciones del reactivo aumentaran
al mismo tiempo que disminuyen las de los productos, por lo
que la constante sera menor. Hay que remarcar que la cons-
tante de equilibrio no es constante al variar la temperatura.

En el equilibrio: 2 NOBr (g) 2 2 NO (g) + Br, (g)

Razona como variara el nimero de moles de Br, en el reci-
piente si:
a) Se anade NOBr. b) Se aumenta el volumen del recipiente.

¢) Se anade NO.  d) Se pone un catalizador.

a) Para compensar cualquier efecto, un equilibrio se desplaza
en sentido contrario al efecto inductor, por lo que el afiadir
NOBr al equilibrio conlleva que este tiende a hacerlo desapa-
recer, lo que sucede cuando la reaccion se desplaza hacia la
derecha.

b) Al aumentar el volumen del recipiente, disminuyen las con-
centraciones de todos los reactivos y productos, pero lo ha-
ran en mayor medida los que tienen mayores coeficientes
estequiométricos. En nuestro caso, eso pasa con los produc-

tos, por lo que el equilibrio tiende a compensar ese efecto
desplazando el equilibrio hacia la derecha.

Debemos puntualizar que los equilibrios no «se desplazan»,
sino que van variando los valores de las concentraciones pre-
sentes para que el producto de ellas en la expresion del co-
ciente de reaccién, y por tanto de la constante de equilibrio
cuando este se restablece, se mantenga constante.

c) Es el efecto contrario al del apartado a) y, por tanto, el des-
plazamiento es hacia la izquierda.

d) Los catalizadores no varian el valor de la constante de equi-
librio, sino solo la rapidez con el que este se alcanza, por lo
que no desplaza la reaccion en ningln sentido.

Dada la siguiente reaccion de equilibrio, razona si las afir-
maciones son verdaderas o falsas:

250, (9) + 0 (9) 2 250; (9)
a) Un aumento de la presion conduce a una mayor formacion
de SO;.

b) Una vez alcanzado el equilibrio, dejan de reaccionar las
moléculas de SO, y 0,.

¢) El valor de K, es superior al de K, a temperatura ambiente.

d) La expresion de la constante de equilibrio en funcion de
las presiones parciales es:

2
pso2 pOz

K, =
Po,

a) Como hay una mayor presion, el equilibrio se desplaza hacia
donde hay menos moles estequiométricos gaseosos para com-
pensar ese efecto. Como ese lado del equilibrio es el de los
productos, la reaccion se desplaza hacia la derecha. Verdadero.

b) Falso. Los equilibrios siempre son dinamicos, reaccionando
todos los compuestos continuamente. Lo que sucede es que
las velocidades de la reaccion directa e inversa son iguales.

¢) Aplicando la férmula que relaciona K, y K., sabiendo que el in-
cremento de moles estequiométricos gaseosos es 2 — 3 = —1:

K, = K. (R T)" = (0,082 - 273) ' = 0,045 < 1

Como multiplicamos K, por un ndmero menor que 1, el resul-
tado debe ser menor, por lo que K, es menor, a temperatura
ambiente, que K. (Lo hemos hecho para una temperatura de
0 °C, por lo que a temperatura ambiente —superior a 0 °C—
también sera menor, incluso en mayor cuantia.) Falso.

d) Falso. Es justo la contraria, puesto que las presiones de los
productos han de ir en el numerador y las de los reactivos en
el denominador.

2
p S03

K, = —
Pso, Py,

13. Escribe la expresion del producto de solubilidad, K, de las

siguientes sales: PbI,; Ca;(P0,),; AL(OH)s; Ag,S.

K = [Pb*'] [1 T K, = [Ca®'° [POS T K, = [AE'] [OH T
K= [Ag'T [



14.

15.

1.
—

PAU

¢Cual sera la relacion de s con K; en una sal del tipo A;B,, por
ejemplo el fosfato de calcio Ca;(P0,), [tetraoxofosfato (V)
de calcio]?

Aplicando la situacion de equilibrio, teniendo en cuenta que los
s6lidos no aparecen en la expresion de la constante de equili-
brio, por lo que no hemos de tenerlos en cuenta:

AsB;(s) 2 3 A* (ac) + 2B’ (ac)

Inicial (mol L %) 0

Gastado (mol L) 0

Formado (mol L") 3s 2s
En el equilibrio (mol L™?) 3s 2s

K=[A"]P[B1P=(35)P (252 =275 45" =108

Escribe la relacion que existira entre la solubilidad y el pro-
ducto de solubilidad en los siguientes compuestos: hidroxi-
do de aluminio, carbonato de cinc y sulfuro de plata.

Aplicando las situaciones de equilibrio, como siempre sin sus-
tancias sélidas:
Al(OH); (s) 2 AP (ac) + 3 OH™ (ac)
Inicial (mol L)
Gastado (mol L™)
Formado (mol L") s 3s

En el equilibrio (mol L™?) 3s 3s
Ki=[AP*] [OH P =5 (35)° = 27 5"

nC0; (s) 2 Zn** (ac) + (03 (ac)

Inicial (mol L™) 0
Gastado (mol L) 0 0
Formado (mol L™7) s s

En el equilibrio (mol L") 3s s

K,=[Zn*"] [C0i ] =s5-5s=5°

Ag:S (s) 2 2Ag'(ac) + S (ac)

Inicial (mol L") 0 0
Gastado (mol L) 0 0
Formado (mol L") 2s s

En el equilibrio (mol L™*) 2s s

K.=[Ag' P[] =25} -s=45

Cuestiones y problemas

Dado el equilibrio:
1 3
NH; (g) 2 Py N (9) + Py H, (9); AH =92,4 kJ
Justifica si son verdaderas o falsas las siguientes afirma-

ciones:

a) Al aumentar la temperatura se favorece la formacién
de NHs.

b) Un aumento de la presion favorece la formacion de H,.
¢) Esta reaccién sera espontanea a cualquier temperatura.

d) Si disminuimos la cantidad de N,, el equilibrio se despla-
za hacia la derecha.

a) La reaccion de izquierda a derecha tiene entalpia positiva, es
endotérmica, luego si se aumenta la temperatura el equilibrio
se desplazara en el sentido que absorba calor, es decir, hacia
la derecha, y, por tanto, se generara mas H, y mas N,. Afirma-
cion falsa.

b) Un aumento de la presion hace que el equilibrio se desplace

hacia la izquierda, que es donde menor nimero de moles hay,
con el fin de que p V = cte, luego la afirmacion es falsa.

¢) La expresion de la energia libre es: AG = AH — TAS
H > 0 para que AG < 0 se debe verificar que [AH] < [TAS]
Luego no es cierto que para cualquier temperatura la reaccion
sea espontanea. Falsa.

d) Si se reduce la concentracion de N, (g), el equilibrio tendera
a desplazarse para obtener mas N,, es decir, hacia la derecha.
Afirmacion verdadera.

2. Tenemos el siguiente equilibrio:
—d

H.0 (g) + €O (g) 2 €O, (g) + H. (9)

Y sabemos que el valor de K. a 900 °C es 0,003, mientras
que a 1200 °C el valor de K, es 0,2. Responde de forma ra-
zonada a las siguientes cuestiones:

a) ¢Cudl es la temperatura mas adecuada para favorecer la
produccion de C0,?

b) :Como afectaria a la reaccién un aumento de la presion?

¢) Si se elimina H, a medida que se va formando, ¢hacia
donde se desplaza el equilibrio?

d) Dado que al aumentar la temperatura la reaccion se des-
plaza hacia la formacion de CO,, ¢la reaccion sera exotér-
mica o endotérmica?

a) Segln los datos, se indica que a 900 °C K. = 0,003, y al
aumentar la temperatura a 1200 °C el valor de K. = 0,2, es
decir, también ha aumentado. Si tenemos en cuenta la expre-
sion de la constante de equilibrio:

_[C0,][H,]
[CO]H;0]

Al aumentar el valor de K. nos indicaria que el numerador
ha aumentado con respecto al denominador; dicho de otra
manera, la reaccion se ha desplazado hacia la derecha, hacia
los productos, o lo que es lo mismo, se produce mas CO,. Por
tanto, podemos decir que la temperatura més adecuada es la
de 1200 °C.

b) Un aumento de la presion desplaza el equilibrio hacia donde
hay menor nidmero de moles gaseosos. En nuestro caso, el
nimero de moles gaseosos de productos es igual al ndmero
de moles gaseosos de reactivos, en consecuencia, un aumen-
to de la presion no afectaria al equilibrio.

¢) Si eliminamos H, a medida que se va formando, de acuerdo
con Le Chatelier, el equilibrio se desplazaria en el sentido de
compensar el H, que eliminamos, produciendo mas hidroge-
no. Por tanto, el equilibrio se desplazaria hacia la derecha.



d) Como K. (1200 °C) > K. (900 °C), esto nos indica que al
aumentar la temperatura la reaccion se desplaza hacia la
derecha, es decir, al aumentar la temperatura los reactivos
reaccionan y se transforman en los productos, por lo que
podemos decir que la reaccion directa sera endotérmica.

3. Sea el sistema en equilibrio:
—d
PAU

1
C(s) + ’Y 0, (g) 2 €O (g); AH = —155KkJ

Indica razonadamente como modifica el equilibrio:
a) Aumentar la temperatura.
b) Disminuir la presién.
¢) Disminuir la cantidad de carbono.
d) Anadir un catalizador.
a) Un aumento de la temperatura hace que el sistema tienda

a absorber energia desplazandose en el sentido en que la

reaccion sea endotérmica, que en nuestro caso es de derecha
a izquierda.

b) Una disminucion de presion hace que el sistema evolucione
hacia donde menor sea el n.° de moles para que p V = cte.
En nuestro caso, se desplazara hacia la derecha.

¢) Si se adiciona mas C, el equilibrio no se altera, pues se trata
de una especie sélida.

d) La adicion del catalizador no altera el equilibrio, solo modi-
ficard la velocidad.

4. Sea el equilibrio:
Ay C (s) + €O, (g) 2 2C0 (g); AH® = 119,8 k]

Contesta razonadamente como modifica el equilibrio:
a) Disminuir la cantidad de carbono.

b) Aumentar la cantidad de diéxido de carbono.

¢) Disminuir la temperatura.

d) Aumentar la presion.

a) EL C es sélido y no influye en el equilibrio.

b) Si se aumenta la cantidad de reactivo, el equilibrio tiende a
consumir dicho reactivo, luego se desplazara hacia la forma-
cién de productos, es decir, hacia la derecha.

¢) Si se disminuye la temperatura, el sistema tendera a ceder
calor para compensar dicho efecto y se desplazara hacia el
sentido en que la reaccién sea exotérmica, es decir, hacia la
izquierda.

d) EL equilibrio se desplazara hacia donde menor sea el n.° de
moles para que p V sea constante. Es decir, hacia la izquierda.

5. El gas de sintesis (mezcla de CO e H,) es un producto indus-
— 0 - . . . . .
pau trial de maltiples aplicaciones que se obtiene a partir de la
siguiente reaccion:

CH, (g) + H.0 (g) 2 €O (g) + 3 H, (g); AH>0

Responde de forma razonada si son verdaderas o falsas las
siguientes cuestiones:

a) Se favorece la produccion de hidrogeno (H.) al aumentar
la temperatura.

b) Un aumento de la presion desplaza el equilibrio hacia la
izquierda.

¢) Si disminuimos la concentracion de monéxido de carbono
(€CO) el equilibrio se desplazara hacia la izquierda.

d) La reaccion es espontdnea a cualquier temperatura.

a) Se trata de una reaccién endotérmica, es decir, hay que sumi-
nistrar calor a los reactivos para que la reaccién tenga lugar.
En consecuencia, al aumentar la temperatura la reaccion se
desplazaria en el sentido de consumir ese exceso de calor, es
decir, se desplazaria hacia la derecha. Por tanto, la cuestion
planteada es verdadera.

b) El efecto de la presion sobre la reaccion viene determinado
por el nimero de moles de las especies gaseosas presentes en
el equilibrio. En nuestro caso, el ndmero de moles gaseosos
reactivos es de 2 moles, mientras que el nimero de moles
gaseosos de productos es de 4 moles. Un aumento de la pre-
sion desplazaria el equilibrio hacia donde hay menor nlmero
de moles gaseosos es decir, hacia la izquierda. Por tanto, la
afirmacion es verdadera.

¢) Una disminucion de la concentracion de CO haria que el equi-
librio se desplazase en el sentido de compensar esa disminu-
cion, es decir, produciendo mas CO. Por tanto, el equilibrio se
desplazaria hacia la derecha. Si lo planteamos a partir de la
constante de equilibrio tendriamos que:

_ [HP[00]
[CH[H:0]

Como el valor de K. es constante, ya que solo depende de la
temperatura, si disminuimos la concentracion de CO, para
que el cociente no varie, entonces deberia disminuir la con-
centracion de metano o de agua, lo cual nos indicaria que
el equilibrio se desplazaria hacia la derecha. Por tanto, la
afirmacion es falsa.

c

d) La espontaneidad de una reaccion viene dada por la energia
libre de Gibbs, AG = AH — TAS. Decimos que una reaccion
es espontanea cuando AG < 0. Como sabemos que la reaccion
es endotérmica AH > 0, y teniendo en cuenta la reaccion an-
terior, se puede deducir que la entropia aumenta, AS > 0. Por
tanto, en la expresion de la energia libre de Gibbs tenemos
la resta de dos factores positivos; en consecuencia, para que
la reaccion sea esponténea, el valor del término T AS debe
ser mayor que el valor del término entalpico, es decir, cuanto
mayor sea la temperatura mayor posibilidad habra de que la
reaccion sea espontanea. Luego la afirmacion es falsa.

6. Dado el equilibrio: 2 NO, (g) = 2 NO (g) + 0, (g), responde
AU de forma razonada a las siguientes cuestiones:
a) ¢Como le afectaria un aumento de la presion?

b) Si se elimina 0, a medida que se va formando, ¢hacia
donde se desplaza el equilibrio?

¢) Dado que al aumentar la temperatura el equilibrio se des-
plaza hacia la formacion de NO, ¢la reaccion sera exotér-
mica o endotérmica?

d) ;Afectaria la adicion de un catalizador al valor de la cons-
tante de este equilibrio?



a) Mediante un aumento de la presion. Un aumento de la pre-
sion desplaza el equilibrio hacia donde hay menor nidmero de
moles gaseosos; como hay menor ndmero de moles gaseosos
en los reactivos, el equilibrio se desplazara hacia la izquierda.

b) Si vamos eliminando el 0, a medida que se va formando, el
equilibrio tendera a desplazarse en el sentido de compensar
el producto que vamos sacando, es decir, el equilibrio se des-
plaza hacia la derecha consumiendo NO,.

¢) Si una vez alcanzado el equilibrio se aumenta la temperatu-
ra, el sistema se opone a ese aumento de energia calorifica
desplazéndose en el sentido que absorba calor, es decir, el
sentido que marca la reaccion endotérmica; se trata de una
reaccioén endotérmica.

d) Los catalizadores son sustancias que actdan modificando la
velocidad de una reaccion aumentandola (catalisis positiva)
o disminuyéndola (catalisis negativa), siendo su concentra-
cion al final del proceso practicamente igual que la inicial, es
decir, no modifican la constante de equilibrio.

7. La descomposicion del hidrogenocarbonato sédico tiene lu-
AU gar segiin el equilibrio:

2 NaHCO; (s) 2 Na,C0; (s) + CO, (g) + H.0 (g);
AH° =129 kJ

Contesta razonadamente si favorecen la descomposicion los
siguientes factores:

a) El aumento de la temperatura.

b) El aumento de la presion.

¢) La adicién de mas hidrogenocarbonato sodico.

d) La retirada de diéxido de carbono y vapor de agua.

a) Un aumento de la temperatura hace que el sistema tienda a
absorber esa energia, desplazandose en el sentido en que la

reaccion sea endotérmica, es decir de izquierda a derecha,
favoreciendo la descomposicion.

b) Un aumento de la presion hace que el equilibrio, se desplace
en el sentido en que haya menor nimero de moles para que
pV = cte., luego se desplazara hacia la izquierda, en el sen-
tido en que no favorece la descomposicion.

¢) La adicién de mas reactivo no altera el equilibrio, pues la
especie es sdlida.

d) La retirada de productos favorece la descomposicion.

8. Teniendo en cuenta que la oxidacién de la glucosa es un
— - .
PAU proceso exotérmico:

CsH1,06 (s) + 6 0, (g) =2 6 CO,(g) + 6 H,0 (g), AH<0
indica el desplazamiento del equilibrio si llevamos a cabo
las siguientes modificaciones:

a) Aumento de la concentracion de CO.,.

b) Disminucién a la mitad de la concentracion de glucosa.
¢) Aumento de la presion.

d) Aumento de la temperatura.

a) Si aumentamos la [CO,] el sistema tiende a contrarrestarla
evolucionando hacia la izquierda.

9.

b) Si se reduce la concentracién de la glucosa, el equilibrio
tendera a generar mas reactivo y evolucionara hacia la iz-
quierda. En cualquier caso, no tiene sentido hablar de la
disminucién de la glucosa, puesto que la concentracion del
sélido es constante.

¢) Un aumento de la presion hara que el equilibrio se desplace
hacia donde menor sea el n.° de moles para que pV sea cons-
tante, es decir, el equilibrio evolucionara hacia la izquierda.

d) Si aumentamos la temperatura, el sistema evolucionara en el
sentido en que absorba esta energia, es decir, hacia donde la
reaccion sea endotérmica. En nuestro caso, hacia la izquierda.

Dado el equilibrio: A, (g) = 2 A (g); AH = 86 kJ/mol, con-

— . . .
pauU testa razonadamente a las cuestiones siguientes:

10
PAU

a) ¢Es estable la molécula A,?

b) ;Como hay que variar la temperatura para favorecer un
desplazamiento del equilibrio hacia la derecha?

¢) ¢Como influiria un aumento de presion en el valor de K,?

d) ;Como afectaria un aumento de presion en la disociacién
de A,?

a) La reaccion de disociacion de la molécula A, es endotérmica,
es decir, se ha de comunicar calor para que pueda romper el
enlace A—A, por tanto la molécula es estable.

b) Como la reaccion es endotérmica hacia la derecha, necesita
calor para que pueda producirse, por tanto, lo que se tiene
que hacer es aumentar la temperatura.

¢) La K, Gnicamente varfa con la temperatura, y el aumento de
la presion no afecta a la misma.

d) Un aumento de la presion hara que el equilibrio se desplace
hacia donde menor sea el n.° de moles gaseosos, en este caso
hacia la izquierda y, por tanto, o disminuiria.

Para los siguientes equilibrios:

1.° 2 N0 (9) 2 4 NO; (g) + 0: (9)
2.° N;(g) +3 H,(g) 2 2 NH; (9)

3.° H,C0; (ag) 2 H™ (aq) + HCO; (aq)
4.° CaCo0; (s) < Ca0 (s) + €O, (g)

a) Escribe las expresiones de K. y K.

b) Razona qué sucedera en los equilibrios 1.° y 2.° si se
aumenta la presion a temperatura constante.

2 o _ NoJ[0] Po, Po.
‘ NO] ° T R,
N2
O [NH,F Py, Po,
C NI .y,
_ [H][HCos]
© o [H0.]

K, no existe porque todas las especies del equilibrio son di-
soluciones.

K. = [C0.]; K, = p CO;
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b) Al aumentar la presion, el equilibrio evolucionara hacia donde
menor sea el n.° de moles gaseosos.

1.*" equilibrio, evolucionara hacia la izquierda.
2.° equilibrio, evolucionara hacia la derecha.

En un recipiente cerrado tiene lugar la reaccion:
1 1
5 H (9) + 5 F. (9) 2 HF (g)

con un AH® = —270,9 kJ/mol; justifica qué le ocurrira al
equilibrio si se efectian las modificaciones siguientes:

a) Se afiade un mol de F,, permaneciendo constantes la tem-
peratura y el volumen del recipiente.

b) Se disminuye el volumen del recipiente.

¢) Se introduce un mol de He sin variar la temperatura ni el
volumen del recipiente.

d) Se eleva la temperatura, manteniendo la presién cons-
tante.

a) Al afadir F,, el equilibrio se desplazara hacia la formacion del
HF para consumir el reactivo.

b) Si disminuye el volumen aumenta la presién y, como existe el
mismo n.° de moles en ambos lados de la reaccion, el equili-
brio no se ve afectado.

¢) Al no variar la temperatura y ser An = 0, la introduccién de
He no afectara al equilibrio.

d) Como la reaccion es exotérmica, un aumento de la tempe-
ratura desplazara el equilibrio hacia la izquierda, hacia la
formacion de reactivos.

Justifica si estas afirmaciones son ciertas o falsas:

a) Un valor negativo de una constante de equilibrio signifi-
ca que la reaccion inversa es espontanea.

b) Para una reaccion exotérmica, se produce un desplaza-
miento hacia la formacion de productos al aumentar la
temperatura.

¢) A una reaccion a temperatura constante con igual niimero
de moles gaseosos de reactivos y productos, no se produce
desplazamiento del equilibrio si se modifica la presion.

d) Para una reaccion a temperatura constante donde (nica-
mente son gases los productos, el valor de la constante
de equilibrio disminuye cuando disminuimos el volumen
del recipiente.

a) Falso. La K, resulta del producto de las presiones parciales
de los productos dividido por el producto de las presiones
parciales de los reactivos; por eso, una K, negativa no tiene
sentido.

b) Falso. Un aumento de la temperatura en una reaccién exotér-
mica desplaza el equilibrio hacia la izquierda.

¢) Cierto. Ya que el producto pV siempre es constante si el
An = 0. EL equilibrio en este caso es independiente de la
presion.

d) Falso. El valor de la K, solo depende de la temperatura.

13.
—
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La reaccion de obtencidn de polietileno a partir de eteno:
n CH,=CH, (g) 2 [-CH, — CH, —1,(s); AH < 0.

a) Escribe la expresion de la K,,.

b) ¢Qué tipo de reaccion de polimerizacion se produce?

¢) ¢:Como afecta un aumento de la temperatura a la obten-
cion de polietileno?

d) ;Como afecta un aumento de la presion total del sistema
a la obtencion de polietileno?

a) K, =

, ya que el polimero forma una especie sélida.
CH,=CH,
b) Es una reaccion de adicion.

¢) Por ser una reaccién exotérmica, el aumento de la tempera-
tura disminuye la produccién del polimero.

d) Unicamente los reactivos son gaseosos, por lo que un aumento
de la presion favorece la reaccion hacia la derecha, es decir,
hacia la polimerizacion.

La reaccion 2 H,0 (1) 2 2 H, (g) + 0, (g) no es espontanea
a 25 °C. Justifica si las siguientes afirmaciones son verda-
deras o falsas.

a) La variacién de entropia es positiva porque aumenta el
nimero de moles gaseosos.

Kp
b) Se cumple que e = RT.

C

¢) Si se duplica la presion de H,, a temperatura constante, el
valor de K, aumenta.

d) La reaccion es endotérmica a 25 °C.

a) Verdadero. An =2+ 1 — 0 = 3. Aumenta el n.° de molécu-
las en estado gaseoso, por lo que aumenta el desorden, y por
tanto la entropia.

K
b) Falso. K, = K. (RT)""= K, (RT)?, luego K—" = RT
c) Falso. El valor de K, solo depende de la temperatura, luego si
T = cte > K, = cte
d) Verdadero. AG >0, luego AH — TAS>0 — AH>TAS

Como AS > 0y siempre T> 0 implica que H > 0, por lo que la
reaccion es endotérmica.

También se puede justificar que es la reaccién inversa de la
combustion del H,, y como todas las combustiones son exo-
térmicas, la inversa sera endotérmica.

Para la reaccion: N, (g) + 3 H, (g) = 2 NH; (g);
K, = 4,3 - 107 a 300 °C.
a) ¢Cual es el valor de K, para la reaccion inversa?

b) :Qué pasaria a las presiones en el equilibrio de N,, H, y
NH; si ainadimos un catalizador?

¢) ¢Qué pasaria a la K,, si aumentamos el volumen?

(P, )?

a) K, = o
N, Py,
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La reaccion inversa sera: 2 NH; (g) 2 N, (g) + 3 H, (g) e) Afiadir un gas inerte como He. Al afadir un gas inerte, como
por ejemplo el helio, a una mezcla gaseosa en equilibrio qui-

Pr. P; 1 1 mico, la posible alteracion de este esta asociada al control de
K = z ; Kf =—————= 232,56 . . . . _
P 2 1P -3 las variables del sistema. Nos podemos encontrar las siguien
(Pws,) Kpa 4,3-10 : .
tes situaciones:
b) Un catalizador solo modificaria el valor de la velocidad de 1. Que se afiada una determinada cantidad de helio a tem-
reaccion sin afectar al equilibrio. No pasaria nada. peratura y volumen constantes. En este caso, aumenta la

presion pero el equilibrio no se altera, ya que al no variar
el volumen las concentraciones no cambian, y como, por
otra parte, tampoco cambia la temperatura, la constante
de equilibrio permanece invariable.

¢) Las constantes no varian porque solo dependen de la tempe-
ratura.

Para la siguiente reaccién en equilibrio: B ) B
2. Que se afiada el helio a temperatura y presién constan-

4 HCL (9) + 0, (9) 2 2 H0 (9) +2Cl, (9); AH <0 tes. En este caso, el reactor utilizado es de émbolo, por
lo que el volumen aumentara. Considerando el siguiente
equilibrio:

4 HCL(9) + 0, (9) 2 2 H,0(9) + 2CL (g)

Razona cual es el efecto sobre la concentracion del HCL en el
equilibrio en los siguientes casos:

a) Aumentar la concentracion de 0,.

b) Disminuir la concentracién de H,0. [H.0F [CL.T (moles H,0)? (moles Cl,)?
¢) Aumentar el volumen. ‘o [HCL]*[0,] B (moles HCL)* (moles 0,)
d) Reducir la temperatura. Al afadir n moles de helio, a presion y temperatura cons-
e) Anadir un gas inerte como He. tantes, aumentara el volumen (V' > V), con lo que el co-

ciente de reaccion sera:

[H.0FF[CL,J*  (moles H,0)* (moles Cl,)? Vs
[HCL]* [0,] (moles HCL)* (moles 0,)

f) Introducir un catalizador.

Tenemos el siguiente equilibrio: Q. =

4 HCL(g) + 0, (g) 2 2 H0 (g) + 2 Cl, (g); AH <0

Para volver a la situacion de equilibrio quimico, lo que
supone una disminucién de Q,, la reaccién debera despla-
zarse en el sentido en que aumenten el ndmero de moles
de HCl y de 0,, es decir, a la izquierda. Por tanto, la con-
centracion de HCl aumentara.

El dato de entalpia nos indica que se trata de una reaccion
exotérmica, es decir, en el transcurso de la reaccion se produ-
ce un desprendimiento de calor. Para valorar el efecto sobre
la concentracion de HCL en el equilibrio hemos de tener en

cuenta el Principio de Le Chatelier. Veamos cada una de las
situaciones: f) Introducir un catalizador. La introduccion de un catalizador

en el sistema de reaccién no afecta a las concentraciones,
va que solo afecta a las velocidades de reaccion, por lo cual
el equilibrio no se desplaza en ningln sentido, sino que el
estado de equilibrio se alcanza mas rapidamente.

a) Un aumento de la concentracion de 0,. EL 0, es un reactivo
segln la ecuacién quimica, en consecuencia, un aumento de
su concentracion determinara que el equilibrio se desplace
en el sentido de consumir el exceso de oxigeno reaccionando
con el HCl y formandose mas cantidad de producto, es decir,

el equilibrio tenderd a desplazarse hacia la derecha. 17. La constante de equilibrio de la reaccion que se indica, vale

PAU 0,022 a 200 °Cy 34,2 a 500 °C.
b) Disminuir la concentracion de H,0. EL H,0 es un producto de
) 20- EL H0 s un p PCls (g) 2 PCL, () + CL ()

reaccion, por tanto, si disminuimos su concentracion, el equi-

librio se desplazara en el sentido de compensar esa pérdida, a) Indica si el PCl; es mas estable, es decir, si se descompo-

es decir, la reaccion se desplazara en el sentido de producir ne mas o menos a temperatura baja.

mas cantidad de agua desplazandose hacia la derecha. b) ;La reaccion de descomposicién del PCL; es endotérmica o
¢) Aumento de volumen. Como las sustancias presentes en el exotérmica?

equilibrio se encuentran en estado gaseoso, un aumento del c) éCorrespondera mayor o menor energia de activacion a la

volumen implicara una disminucion de la presion, y el equi- descomposicién o a la formacion de PCls?

librio se desplazara hacia donde hay un mayor ndmero de [PCLLI[CL]

moles gaseosos. Si hay 5 (4 + 1) moles gaseosos de reactivos a) k, = —2—%

y 4 (2 + 2) moles gaseosos de productos, el equilibrio se [PCLs]

desplazaré hacia la izquierda. Si se aumenta la temperatura, la K es mayor, lo que significa

que el equilibrio se desplaza hacia la derecha. Por tanto, el

d) Reduccion de la temperatura. Como se trata de una reaccion PCl, es mas estable a bajas temperaturas.

exotérmica, una disminucion de la temperatura desplazara
el equilibrio en el sentido de compensar ese enfriamiento b) Si al aumentar la T la reaccion se desplaza hacia la derecha,
produciendo mas cantidad de calor. Por tanto, el equilibrio se quiere decir que en ese sentido la ecuacion sera endotérmica,
desplazara hacia la derecha. AH > 0.



¢) En el sentido en que hemos puesto la reaccion, el proceso es
endotérmico, por tanto, los productos poseen mayor energia.
La energia de activacion £, sera mayor que en la reaccion de
formacion del PCls.

PCL (9) 2 PCls (g) + Cl; (9); AH>0
PCl; (g) + Cl, (9) 2 PCLs (g); AH <0

La energia de activacion E; para pasar los reactivos, PCl; y Cl,,
al complejo activado serd, por tanto, menor que para pasar
del reactivo PCls al complejo activado £,.

AH

PCl; + Cl,

PCls

AH

PCl; + Cl,

Por tanto, la £, es mayor en el proceso de descomposicion
que en el proceso de formacion.

18. Se introducen 0,60 moles de tetraéxido de dinitrogeno
PAU (N.0,) en un recipiente de 10 litros a 348,2 K, establecién-
dose el siguiente equilibrio:

N20. (9) 2 2 NO; (9)
Si la presion en el equilibrio es de 2 atm, calcula:
a) El grado de disociacion.
b) El niimero de moles de cada sustancia en el equilibrio.
¢) El valor de K, a esa temperatura.
Datos: R = 0,082 atm L/mol K

a) N:0, (g9) 2 2NO;(g)
Iniciales 0,60 0
Equilibrio 0,60 (1 — o) 2-0,60 «
pV=n/RT; nT:$:O,7 moles
0,082 - 384,2

0,7=10,60 (1 — )+ 2-0,60 o, de donde:
a=0,16 > a=16%

b) moles de N,0, = 0,60 (1 — 0,16) = 0,504
moles de NO, =2 - 0,60 - 0,16 = 0,192

Nyo, 0,192

Xno, = = = 0,276 y
v Miotates 0/504 + 0,192
n
Xno, = —2 = 0,504 = 0,724 , de donde:
Ntotales 0:504 + 0,192
2 euiin'o2 ,27 '22
K, = (Pno,) _ (XN0, Pequitibrio) _ (0,276 - 2) _ 0,210
Pn.o, XN,0, Peguitibrio 0,724 -2
También podiamos haberlo calculado a través de K.:
[NO,] = 0,192 mol/10 L = 0,0192 mol L™%;
[N;0,] = 0,504 mol/10 L = 0,0504 mol L™
NO, T 0,0192)°
Ke = N0 _ Y 0,003 =K, =K (RT)*"=
[N,0,] 0,0504

= 0,073 - (0,082 - 348,2)" = 0,209

c) Directamente con K,:

[nNOZRT ]2 [o,192~0,082~348,2 ‘
oo o) LV ) 10 _
" Do Mo, RT 0,504 - 0,082 - 348, 2
v 10
_ 0548 209
1,439

19. En un recipiente de 5 litros se introduce 1 mol de SO, y
720 1 mol de 0, y se calienta a 1000 °C, estableciéndose el
siguiente equilibrio:

250, (9) + 0, (g) 2 2505 (g)

Una vez alcanzado el equilibrio se encuentran 0,15 moles
de S0O,. Se pide:

a) Composicién de la mezcla en el equilibrio.
b) El valor de K. y K,.

a) Para proceder al calculo de la composicion de la mezcla en el
equilibrio, hacemos el balance:

250, (9) + 0:(9) &2 2505(9)
Moles iniciales: 1 1 0
Moles reaccionan: —2x —X 2x
Moles equilibrio: 1-—2x 1—x 2x

Como sabemos que cuando se alcance el equilibrio el ndmero
de moles de SO, es 0,15, podremos calcular el valor de x:
1 — 2x=0,15, de donde 2x =1 — 0,15 = 0,85, y por tanto:
x = 0,425.

En consecuencia, la composicion de la mezcla en el equilibrio
seria:

Moles (SO;) =1 — 2x =1 — 0,85 = 0,15.

Moles (0,) =1 —x=1 — 0,425 = 0,575.

Moles (S0;) = 2x = 0,85.



b) Una vez que conocemos la composicion del equilibrio pode-
mos calcular el valor de K..

[0,85 JZ
[SO;F 5

©TS0.FI0] [0,15}2[0,575]
5 5

= 279,2

Para calcular el valor de K, tenemos en cuenta la expresion de
la relacién entre las dos constantes:

K, = K. (RT)*", donde An =2 — 3= -1
Sustituyendo valores, tendremos:
K, = 279,2 - (0,082 - 1273) ' = 2,67

20. En un recipiente de 1,5 litros se introducen 3 moles de pen-

Pau tacloruro de fosforo (PCL;). Cuando se alcanza el equilibrio
a 390 K, el pentacloruro de fosforo se ha disociado un 60 %
segiin el siguiente equilibrio:

PCL; (g) 2 PCL; (g) + CL, (g). Calcula:

a) Las concentraciones de cada una de las especies en equi-
librio.

b) K.y K,

a) Para proceder al calculo de la composicion de la mezcla en el
equilibrio, hacemos el balance:

PCs (g) 2 PCL(9) + CL(9)
Moles/L iniciales: Co 0 0
Moles/L equilibrio: ¢, (1 — ) Co Co 0

Como podemos calcular la concentracién de PCl;, que sera:
n.° de moles/litro = 3/1,5=2 M
ademas, sabemos que oo = 0,60,

en consecuencia, la composicion de la mezcla en el equili-
brio en concentracion seria:

moles/L (PCL) =¢, (1 —a)=2(1—-0,6)=0,8M
moles/L (PCl;) = Moles/L (Cl,) =¢c,a=2-0,6=1,2 M

b) Una vez que conocemos la composicion del equilibrio pode-
mos calcular el valor de K.
1,2-1,2

g = PCGICL] . 12-12 g
[PCLs] 0,8
Para calcular el valor de K, tenemos en cuenta la expresion de
la relacion entre las dos constantes:
K, = K. (RT)*", donde An =2 — 1 =1
Sustituyendo valores, tendremos:
K, =1,8 - (0,082 - 390)" = = 57,56

21. En un recipiente cerrado vacio de 2 litros se introduce una
FAU cantidad de carbonato de plata. Se eleva la temperatura a
110 °C, y el carbonato de plata se descompone segiin el
equilibrio:
Ag,C0; (s) 2 Ag.0 (s) + CO, (g)

Cuando se alcanza el equilibrio se han descompuesto 176,6 mg
de carbonato de plata. Calcula:

a) El valor de K, y K. para el equilibrio a 110 °C.
b) La presion total en el equilibrio.
¢) La masa de diéxido de carbono en el equilibrio.

Datos: masas atomicas: C = 12; 0 = 16; Ag = 108,
R = 0,082 atm L/K mol
a) Ag,C0; (s) 2 Ag.0 (s) + (O, (9)
Iniciales Co 0 0
Equilibrio Co— X X X

x = moles de Ag,CO; (s) descompuestos =

. -3
L 1766100 oo o
276

X _ 6,39-10°
0,] = > = 227
[C0.) = >

K. = [C0,] = 3,19 - 10*

K, = K.(RT)*" = 3,19 - 10 * (0,082 - 383)" = 0,01

=3,19-10*M

~nCO, 6,39-10%
b) K, = p; C0, =Xco, Pr = Xco, = . = 6,39 . 10~ =1
el n; se corresponde con los de la Gnica especie gaseosa que
existe en el equilibrio, que es el CO,.

Por tanto:
K
pr=——= 0.01 _ 4 01
X €0, 1
Ky = pr=p; = 0,01
¢) m(g) CO, = n.° moles CO, M CO, =

=6,39 - 10 mol - 44 g mol™' = 0,0281 g = 28,1 mg

22. En un recipiente cerrado y vacio de 5 litros se introducen
FAU 5,08 g de yodo. Se eleva la temperatura a 900 °Cy se alcan-
za el equilibrio:

I () 221 (g)

El valor de K, para este equilibrio es de 5,2 - 10~*. Calcula:
a) El valor de K, para el equilibrio a 900 °C.

b) El grado de disociacién del yodo.

¢) La presion parcial del yodo sin disociar en el equilibrio.

Datos: M (I) = 127, R = 0,082 atm L/ K mol.

a) K, = K(RT)*" = 5,2 - 10* - (0,082 - 1 173)' =5 - 107

b) L(g &2 2(9
Iniciales: Co 0
Equilibrio: (1l — ) 2o

g [I]2 :5,2.10% = (2‘:00‘)2 _ 4olc,
[L] G(1—a) (1-a)

La ¢, se calcula a partir de los datos del problema:



5,08
254

n® moles = 2 =
M

= 0,02 moles de I,

0,02 _ 4 - 1073 mol/L

4ol 4107
_—
(1-a)

C, =

Por tanto, sustituyendo: 5,2 - 107 =
—> a=0,164; o= 16,4%

.T)? . 2 2,
c) K, = (pl) _ (xa - pT) _ Xi pr .
(XIZ : pT) X1,
nr = [c(1 — @) + 2¢p] - 5 =
= [4-1073-(1+0,164)+2-~4-1073-0,164] -5 =

= 2,33 - 102 moles

nT:MV

nl = ¢l —a) -V = 1,67 -10°
=1,67-10° X1, = ~———— = 0,716;
2,33-10
103
X1 = % = 0,284
nl = 2c,aV = 6,56 - 1073 2,33-10
1
=K, e =5.107 0.716  _ 4 043 atm
: 0,2842

1 ’

pI, = x1,; pr= 0,716 - 0,043 = 0,317 atm

23. En un recipiente cerrado de 0,5 litros, en el que se ha
720 hecho el vacio, se introducen 2,3 gramos de tetradxido
de dinitrégeno, vy a la temperatura de 35 °C se alcanza el
equilibrio:
N.0, (g) < 2 NO; (g)
El valor de K, para este equilibrio a 35 °C es 0,01. Calcula:
a) El valor de K, para este equilibrio a 35 °C.
b) El grado de disociacion del tetraéxido de dinitrogeno.
¢) La presion total en el equilibrio.
Datos: masas atomicas: N = 14; 0 = 16.
R = 0,082 atm L/ mol K.

Moles de N,0, = 2,3 _ 0,025 moles —
,02
N0, (g) &2 2NO,(g)
Iniciales: 0,05 0
Equilibrio: 0,05 — x 2x
a) K, = K. (RT)*>" = 0,01 (0,082 - 308)" = 0,252
NO 2 2
b) K. :Q; 0,01:&—>x:0,01M
[N.0,] (0,05 — x)

[NO,] = 2x = 0,02 mol/L; [N,0,] = 0,05 — x = 0,04 mol/L

c) n N,0, = 0,04 - 0,5 = 0,02 moles
n NO, = 0,02 - 0,5 = 0,01 moles; n;= 0,02 + 0,01 = 0,03
0,03-0,082 - 308
0,5

= 8,42 atm

I

24. En un recipiente cerrado y vacio de 400 mL se introducen
FAU 1,280 g de bromo y 2,032 g de yodo. Se eleva la temperatura

a 150 °Cy se alcanza el equilibrio:

Br. (9) + L. (9) 2 2 BrI (g)

El valor de K, para este equilibrio a 150 °C es 280.

Calcula:

a) El valor de K, para este equilibrio a 150 °C.

b) La presion total en el equilibrio.

¢) Los gramos de yodo en el equilibrio.

Datos: M (Br) = 80; (I) = 127, R = 0,082 atm L/mol K.

a) K, = K. (RT)>" = 280 - (0,082 - 423)° = 280

1280
b) moles de Br,= —— = 8-10°°
160

) -3
Br]= 210" _o0m
moles de I, = 2032 =8-10°°
127 - 2
. -3
mL]= 31 _ goom
Br.(9) + I.(9) & 2BrI(9)
0,02 0,02 0
Equilibrio: 0,02 — x 0,02 — x 2x
BrI]? 2x)?
[Br][I;] (0,02 — x)

nr=[2 (0,02 — 0,017) + (2 - 0,017)] - 0,4 = 8 - 10> moles;
0,008 - 0,082 - 423
0,4

= 0,69 atm

pr =

¢) [I,] = 0,02 — 0,017 =3 - 107 M;
molesdeI,=0,4-3-103%=1,2-10°
masa de I, = 1,2 - 10% - 254 = 0,3048 g

25. En un recipiente de 2 litros se introducen 0,020 moles de N,0,.
70 Una vez cerrado y calentado a 30 °C, el N,0, gaseoso se disocia
parcialmente en NO, segiin la reaccion: N,0, (g) = 2 NO, (g).

En el equilibrio existen 0,012 moles de NO,.

a) ¢{Qué porcentaje de N,0, se ha disociado. (Expresar como
porcentaje en moles.)

b) Calcula la constante K, a la temperatura indicada.

M(H) = 1,0; S = 32,1; 0 = 16,0; Na = 23,0; Cl = 35,5.

a) N20, (9) 2 2 NO; (9)
Iniciales: 0,02 0
Equilibrio: 0,02(1 — o) 2-0,02 -«

Calculamos ahora el valor de a:
0,012=2-0,02 ; «=10,3=30%

[2-0,02-0,3]2
NO, T
b) k= 0T 2 — 5,14 .10
[N,0, ] 0,02(1 — 0,8)
2



26. EL yoduro de hidrogeno se descompone a 400 °C de acuerdo Calculamos el cociente de reaccion, Q:

Fau con la ecuacién: 2 HI (g) 2 H, (g) + I, (g), siendo el valor 25\
de K. = 0,0156. Una muestra de 0,6 moles de HI se introdu- []
ce en un matraz de 1 L y parte del HI se descompone hasta Q= _120) 20,83 —» Q<K
que el sistema alcanza el equilibrio. [15}[2]
20 )L 20

a) ;Cual es la concentracion de cada especie en el equili- . o
brio? Este dato nos indica que, para que se alcance el equilibrio, la

reaccion debe desplazarse hacia la derecha; por tanto:

b) Calcula K,.
L(9) + H(9) 2 2HI(g)

¢) Calcula la presion total en el equilibrio.

Equilibrio 15 — x 2 —x 25 + 2x
. — -1 —1
Datos: R = 0,082 atm L mol™* K [25 4 ox ]2
a) 2HI(g) &2 H.(9) + I.(9) De donde: K, = 54,8 = 20 , de donde
Iniciales: 0,6 0 0 [15 — X ][ 2 — X]
Equilibrio: 0,6 — 2x 20 20
ML) , , x = 1,04 moles.
2 112 X X
.= = ;0,056 =— —— > — _ — .
[HI} (0,6 — 2x) (0.6 — 2x) [I,] = (15 — 1,24)/20 = 0,698 M;
5 x = 0,06 [H] = (2 — 1,24)/20 = = 0,048 M;

[HI] = (25 + 2 - 1,24)/20 = 1,354 M
[HI] = 0,6 — 2 - 0,06 = 0,48 mol/L;

28. Se introducen 2 moles de COBr, en un recipiente de 2 L y
Fau se calienta hasta 73 °C. EL valor de la constante K. a esa
temperatura, para el equilibrio:

b) Kp = KC (RT)An/ An=0- Kp - Kc - 010156

nuRT 0,48 - 0,082 - 673

c) pHL = S 1 = 26,49 atm COBr, (g) 2 CO (g) + Br, (g) es 0,09.
n RT 0.06-0.082 - 673 Calcula en dichas condiciones:
H, ’ © Yy N
p H, = plL, S 1 = 3,31 atm a) EL ndmero de moles de las tres sustancias en el equilibrio.

pr = pH, + pI, + pHI = 33,11 atm b) La presion total del sistema.

c) El valor de la constante K,,.

Dato: R = 0,082 atm L mol™* K~ 1.

También puede aplicarse, sabiendo el nf=2 - 0,06 + 0,48 =
0,6-0,082-673

S 1 - e ) OBr(@) 2 @) + B9

Iniciales 2 0 0
Equilibrio 2 — X X X

27. A 425 °C la K, para el equilibrio: X x

PAU - .
I, (g) + H, (9) 2 2 HI (g), vale 54,8 g _ LCO1[Br] ©0,09= 2 2 . 0516

. S Co . [COBr,] 2-x

a) ;Como afecta al equilibrio una disminucién de la presién 2

del sistema y una disminucién de volumen?
n COBr,=2 — 0,516 = 1,484

b) Calcula las concentraciones en el equilibrio si al reactor
n CO =n Br,=0,516

de 20 litros de capacidad se le introducen 15 moles de

iodo, 2 moles de hidrégeno y 25 moles de ioduro de hi-
drégeno.

a) Una disminucion de la presion hara que el equilibrio se des-
place en el sentido en que aumente el n.° de moles de gas con
el objetivo de que se mantenga constante el producto de pV.
Como no hay variacién en el nimero de moles estequiomé-
tricos gaseosos, no afectara al equilibrio. Lo mismo se puede
decir del volumen.

b) L(g + H.(9) 2 2HI(9)
Iniciales 15 2 25

2516 - 0,082 - 346
2

¢) K, = K.(RT)*" = 0,09 - (0,082 - 346)" = 2,55

b) pr = = 35,69 atm

29. En un recipiente de 25 L se introducen dos moles de hidré-
— . P .
PAU geno, un mol de nitrégeno y 3,2 moles de amoniaco. Cuando

se alcanza el equilibrio a 400 °C, el nimero de moles de
amoniaco se ha reducido a 1,8. Para la reaccién, 3 H, (g) +
+ N; (g) 2 2 NH; (g). Calcula:

a) El nimero de moles de H, y de N, en el equilibrio.



b) Los valores de las constantes de equilibrio K. y K,.

Datos: R = 0,082 atm L mol ~* K 1.

a) 3H,(g) + N.(g) 2 2NH;(g)
Iniciales 2 1 3,2
Equilibrio 2 + 3x 14+ x 3,2 — 2x

nNH; = 1,8 = 3,2 — 2x; de donde x = 0,7
nN,=14+x=140,7=1,7
nH,=2+3x=2+2,1=4,1

2113

K, = K. (RT)*" = 17,28 - (0,082 - 673) * = 5,67 - 10>

b) K, = = 17,28;

30. Una muestra que contiene 2,00 moles de yoduro de hidroge-
Fau no (HI) se introduce en un matraz de 1,00 litro y se calienta

hasta 628 °C. A dicha temperatura, el yoduro de hidrogeno
se disocia formando hidrégeno (H,) y yodo (I). Sabiendo
que la constante de equilibrio vale 3,80 - 1072, se pide:

a) ¢Cual es el porcentaje de disociacion en estas condi-
ciones?

b) ¢Cual es la concentracion de los componentes del equi-
librio?

a) Se puede resolver este problema de dos formas: utilizando x,
o directamente a partir del grado de disociacion a.

Para proceder al calculo del porcentaje de disociacion, hace-
mos el balance:

2HI 2 H, + I,
N.° moles iniciales: 2 0 0
N.° moles en el equilibrio: 2 — 2x X

Para dicho equilibrio la expresion de K, sera:

Ko = [He] [L]/[HI]® = (x/V) (x/V) / [(2 — 2x)/V]*
Sustituyendo en dicha expresion los valores dados de K, y V
llegamos a la ecuacion de segundo grado:

0,848 X + 0,304 x — 0,152 =0
Resolviendo dicha ecuacion tenemos que x = 0,28.

A partir del valor de x puede calcularse facilmente el valor
de «, puesto que si de los dos moles iniciales de HI se diso-
cian 2x moles (2 - 0,28 = 0,56 moles), por cada mol que se
tuviera de HI se disociarian o moles:

1 mol de HI
o moles

2 moles iniciales de HI

0,56 moles se disocian

En este caso x = ay por tanto a = 0,28 (28 %).

El planteamiento, utilizando directamente el grado de diso-
ciacion o, seria:

2HI 2 H, + L,
N.° moles iniciales: 2 0 0
N.° moles en el equilibrio:  2(1 — )  2¢/2 20/2

31.
PAU

32.
PAU

La expresion de K; seria ahora:

Ko = [He] [L]/ [HI]* = (o/V) (V) / [2(1 — o) /VT*
Sustituyendo en dicha expresion los valores dados de K. y V
llegamos a la ecuacion de segundo grado:

0,848 o + 0,304 o — 0,152 = 0
Resolviendo dicha ecuacion tenemos que o = 0,28 (28%).

b) Para determinar las concentraciones de los componentes en
el equilibrio simplemente sustituimos los valores:
[HI]q=2(1 —o)/V=2(1—-10,28)/1=2(1—0,28) =
=2-072=1,44M
[HZ]eq = [Iz]eq = OL/V = 0/28/1: 0,28 M

Para el equilibrio: N,0, (g) = 2 NO, (g) a 25 °C, el valor de
K. es 0,04.

a) Calcula el valor de K, a la misma temperatura.

b) ;Como influye la presion en este equilibrio?

c) El tetradxido de dinitrégeno es una sustancia sin color,
mientras que el diéxido tiene un color rojo muy peculiar.
Si una mezcla de los dos gases se mete en un tubo de ga-
ses, y se introduce en un baio de agua y hielo, la mezcla
queda incolora. Por el contrario, si se mete el tubo en un
bano a 90 °C, la mezcla toma color rojo. Justifica si el
equilibrio indicado al comienzo es una reaccion endotér-
mica o exotérmica.

Datos: R = 8,314 J/K mol = 0,082 atm L/K mol.

a) K, =K (RT)*"; An=2 —1=1-K,= 0,04 (0,082 - 298)" =
=0,97

b) Un aumento de la presion desplaza el equilibrio hacia donde
menor sea el n.° de moles. En este caso hacia la izquierda.
Una disminucion de presion desplazaria el equilibrio hacia la
derecha.

¢) Si aumenta la temperatura el equilibrio toma el color rojo
del NO,: lo que ha sucedido es que el equilibrio se ha des-
plazado hacia la derecha, por tanto, la reaccion debe ser
exotérmica.

La constante de equilibrio K, para la reaccién:

N. (9) + 3 H: (9) 2 NH; (g)
a 400 °Ces 1,67 - 107, expresando la presion atm.

2

Un recipiente de 2,0 litros contiene, a 25 °C, 0,01 moles
de N,, 0,02 moles de H,, 0,03 moles de NH;.

Se calienta la mezcla gaseosa hasta 400 °C, en presencia de
un catalizador.

a) Explica razonadamente si la mezcla estd en equilibrio a
400 °C. Si no esta en equilibrio, ;en qué sentido transcu-
rrird la reaccion?

b) Una vez alcanzado el equilibrio, justifica qué pasara si:
1. Introducimos nitrégeno en el sistema.

2. Disminuimos la presion del sistema.

Datos: R = 0,082 atm L/K mol = 8,31 J/K mol



a) Para saber si la mezcla esta en equilibrio calculamos el co-
ciente de reaccion, Q:

N.(9) + 3H.(9) 2 2NH;(g)
0,01/2  0,02/2 0,03/2
0,03 mol \’
NH,
_ [ 3]3: 2|_ 3:4,5'104
[N21[H:] 0,01 mol .[0,02 mol
2L 2L

Como K. = K, (RT) ™" K.= 1,67 - 10 “ - (0,082 - 673)° = 0,51

Al no coincidir este valor con el del cociente de reaccion, con-
cluimos que la mezcla no esta en equilibrio, y, como Q > K,
podemos afirmar que hay un exceso de productos (amoniaco),
por lo que la reaccion evolucionara desplazandose hacia la
izquierda, descomponiéndose el exceso de amoniaco.

_ NP
(N[,

b) 1. Si se introduce N, en el sistema en equilibrio, este se des-
plazara hacia la derecha.

2
= 0,03 = 11,250
0,01-0,02°

2. Si disminuimos la presion del sistema en equilibrio, este se
desplazara hacia donde mayor sea el n.° de moles, es decir,
hacia la izquierda.

33. La constante de equilibrio K, para la reaccion:
—d

Ay 50 (g) + NO. (g) 2 505 (g) + NO (g)
es igual a 3 a una temperatura determinada.
a) Justifica por qué no esta en equilibrio, a la misma tem-
peratura, una mezcla formada por 0,4 moles de SO,,

0,4 moles de NO,, 0,8 moles de SO; y 0,8 moles de NO
(en un recipiente de un litro).

b) Determina la cantidad que habra de cada especie en el
momento de alcanzar el equilibrio.

¢) Justifica hacia donde se desplazara el equilibrio si se in-
crementa el volumen del recipiente a 2 L.

_[NOJ[SOs] ~0,8-0,8

©[SO,]INO,] T 0,4-0,4

a) Kc =4

Como el valor de @ > K., la mezcla no esta en equilibrio, y para
que se alcance este habran de aumentar las concentraciones
de los reactivos, desplazandose la reaccion hacia la izquierda.

b) $0.(g) + NO.(g) & SO0s(g) + NO (g)
Iniciales 0,4 0,4 0,8 0,8
Equilibrio 0,4 + x 0,4+ x 0,8—x 08 —x

_ 2
k=3 08=X) . 4o
(0,4 + x)*

De donde: [SO,] = [NO,] = 0,44 mol/L;
[SO;] = [NO] = 0,76 mol/L

¢) La variacion del volumen por un aumento de presion, en este
caso no tiene consecuencias, porque: An = 0.

34. A 473 Ky 2 atm de presion, el PCL; se disocia un 50 % segiin
7~ la siguiente reaccion:
PCL; (g9) 2 PCLs () + CL; (9)
a) ¢Cuanto valdran K. y K,?
b) Calcula las presiones parciales de cada gas en el equilibrio.

¢) Justifica como influiria en el grado de disociacion un
aumento de la presion.

Dato: R = 0,082 atm L K~! mol~2.

a)yb) PCs(g) 2 PCL(g) + CL(9)
Iniciales Ny 0 0
Equilibrio ne(1 — ) Ny & N &

La presion parcial es: p; = x; pr; « = 0,5
EL n.° de moles totales es:
no(l — @) + npav + ngax = (1 + &) = 1,5 ng

0,5n 0,5n,
Xea;, = X, = 1,5n: = 0,33; Xpa, = 1,5n: =0,33
pCl, = pPCl; = pPCls = 2 - 0,33 = 0,66 atm
PCL; pCl .
L= prLG ptle 0,66 - 0,66 — 0,66:
pPCLs 0,66

K. = K, (RT)">" = 0,66 - (0,082 - 473)"* = 0,017

¢) Un aumento de la presion desplazaria el equilibrio hacia la
izquierda, que es el sentido en que disminuye el n.° de moles
para que pV = cte.
En este caso, el PCl; se disociara menos y el valor de o dis-
minuira respecto al valor inicial.

35. En un recipiente se mezclan 5 moles de metano y 3 de mo-
PAU noxido de carbono, que ejercen sobre las paredes una pre-
sion total de 3 atm.

a) Calcula la presion parcial de cada gas.

b) Calcula la temperatura si el volumen del recipiente es de
80 L.

¢) Si en el recipiente se introducen 11 g de monéxido de
carbono, sin variar la temperatura, calcula la presion final
de la mezcla y justifica como variara la presion parcial del
metano.

M (C) = 12,0 = 16, H = 1; R = 0,082 atm L/(mol K) =
= 8,31 3/(mol K)

a) En el equilibrio se tiene un total de: 3 + 5 = 8 moles de ga-
ses, por tanto las fracciones molares de los dos gases seran:
Xen, = 5/8; X0 = 3/8.
Las presiones parciales de cada gas seran:
pCH, = (5/8) - 3 = 1,875 atm
pCO = (3/8) - 3 = 1,125 atm
b) Utilizando la ecuacion: pV = nRT

r— 3-8 _ 365,85 K
0,082 -8



36.

PAU

37.
PAU

¢) Se afaden 11 g de CO equivalentes a 0,39 moles de CO. La
nueva presion parcial del CO sera:
3,390,082 - 365,85
80
Por tanto, la presion total de la mezcla sera:
1,875 + 1,271 = 3,146 atm

La presion del CH, no variard, al no hacerlo ni el volumen ni la
temperatura.

p C0 =

=1,271 atm

Para la siguiente reaccion:

€0 (g) + H.0 (g) 2 CO; (g) + H: (9)
Los valores de la constante de equilibrio K, a las temperatu-
ras de 690 Ky 800 K son, respectivamente, 10 y 3,6. En un
recipiente de 10 litros de capacidad, a 690 K, se introduce
1 mol de CO y un mol de H,0.

a) Determina la composicion del sistema una vez alcanzado
el equilibrio.

b) Justifica como afecta al equilibrio un cambio de la pre-
sion total del sistema.

¢) Razona si la reaccidn es exotérmica o endotérmica.

Dato: R = 8,31 I K ! mol™!

a) €0 (9) + H.0(9) 2 CO;(9) + H.(9)
Iniciales 0,1 0,1 0 0
Equilibrio 0,1—x 0,1—x X X

_ [CO,][H,] x?

¢ = = , de donde x = 0,076 M
[CO]J[H.0] (0,1 — x)*

K. = K,, ya que An = 0. Luego en el equilibrio habra:

[CO,] = [H,] = 0,076 M;

[CO] = [H,0] =0,1 — 0,076 = 0,024 M

b) Una variacion de la presion total no afecta al equilibrio,
puesto que el ndmero de moles es el mismo en los reactivos
que en los productos, An = 0.

¢) Observando los valores de las constantes de equilibrio segin
la temperatura, se deduce que un aumento de la temperatura
hace disminuir la constante de equilibrio, por tanto, la reac-
cion sera exotérmica.

La solubilidad del nitrato de potasio en agua varia con la
temperatura, segin se indica en la tabla:

m 10 20 30 40 50 60 70
- 20 32 48 65 85 108 132

Donde «s» representa los gramos de nitrato de potasio que
se disuelven en 100 gramos de agua.

a) Haz una grafica que represente la variacion de la solubi-
lidad con la temperatura.

b) Calcula, aproximadamente, la solubilidad del nitrato de
potasio a 35 °C.

¢) A 50 °C, una disolucién de nitrato de potasio al 30 %, ¢es
saturada?

d) :Qué cantidad de precipitado habra a 50 °C en una diso-
lucién preparada con 200 gramos de nitrato de potasio en
200 gramos de agua?

a) sal/100 g H,0

150
125
100
75
50
25 f

0

v

Temperatura

b) Interpolando en la grafica, aproximadamente a 35 °C se po-
dran disolver 56 g de sal en 100 g de H,0.

¢) Una disolucién al 30% contiene 30 g de sal por cada 100 g
de disolucién, es decir, por cada 70 g de H,0.

_ X g KNO, Cy

’ ’

100 g H,0

30 g KNO,
70 g H;0

g KNO;
100 g H,0

Segln los datos de la tabla, a 50 °C la maxima cantidad de
soluto que admite la disolucion es de 85 g/100 g de H,0.
Como la cantidad disuelta es menor a 42,85 g, la disolucion
no esta saturada.

d) Una disolucion de 200 g KNO;/200 g H,0 a 50 °C seria equi-
valente a otra de 100 g KNO;/100 g H,0. Observando los valo-
res de la tabla, sabemos que la maxima solubilidad a 50 °C es
de 85 g de KNO;, por tanto existira un precipitado no disuelto
de:

100 — 85 = 15 g de KNO; por cada 100 g de agua, por lo que,
como hay el doble habra sin disolver 30 g de KNO;.

38. A temperatura ambiente una disolucién saturada de cloruro

AU de plomo (II) contiene 1,004 g de la sal en 250 mL de diso-
lucién.

a) Calcula el producto de solubilidad del cloruro de plomo
(I1).

b) Determina si se producira precipitacion al mezclar 10 cm®

de disolucién de cloruro de sodio 0,1 M con 30 cm® de
disolucion de nitrato de plomo (II) 0,01 M.

Masas atomicas: Cl = 35,5; Pb = 207,2.

a) PbCl, 2 Pb* + 20

K s 2s

K = [Pb*F][CL]?
1,004

[Pb2+t] = —278  _ 0,0144; [CL'] = 2 [Pb?*] = 0,0288;

’

Kps = 0,0144 - 0,02882 = 1,2 - 107



0,1-10-10°

b ] = = 0,025
4 = 10
. . 73
ppee] = 20130107 4 4075,
40 - 10

Kp; = 0,0075 - (0,025)* = 4,69 - 10°°

Como Kp, < Kp, no se producira el precipitado.

39. El yoduro de plomo (II) es una sal de color rojo, muy soluble
AU en el agua fria, que es posible obtener mezclando disolucio-
nes de nitrato de plomo (II) y yoduro de potasio.

a) Escribir la reaccién de precipitacion que tiene lugar.

b) Si mezclamos un litro de disolucion 0,1 M de nitrato
de plomo 2 con un litro de disolucion 0,1 M de yoduro de
potasio, calcula los gramos de yoduro de plomo 2 que se
obtendran (supén que es totalmente soluble).

¢) Explica qué procedimiento seguirias en el laboratorio
para preparar las disoluciones anteriores a partir de los
productos sélidos y para separar el precipitado formado.

M (N)=14;0=16;K=39;I=127;Pb =207

a) 2 KI + Pb(NO;), & PbI, | + 2 KNO,

b) Determinamos los moles de cada reactivo empleado, y con
ello calcularemos la especie limitante.
Moles de KI = 0,1 -1 = 0,1 moles

Moles de Pb(NO;), = 0,1 - 1 = 0,1 moles

2 mol de KI 0,1 mol de KI
1 mol de Pb(NO;), x moles de Pb(NO,),

x = 0,05 moles de Pb(NO;),

2 mol de KI
1 mol de Pb(NOs),

x mol de KI
0,1 moles de Pb(NO,),

y =0,2 moles de KI
Por tanto, el reactivo limitante es el KI, pues solo tenemos
0,1 moles de KI.
2 mol de KI
1 mol de PbI,

_ 0,1 mol de KI de donde:

x moles de PbI,

x = 0,05 moles de PbI,

461 g de PbI
Masa de PbI, = 0,05 moles PbI, - 207 9dedh _ 23

,05¢
1 mol de PbI,

¢) En cada caso, se disolvera la masa correspondiente de sal en
H,0 y enrasaremos a 1 L. Para separar la sal precipitada, se
filtrara la disolucion resultante, se lavaria el s6lido precipita-
do con H,0 destilada y se secaria.

40. A 25 °C, 1 L de agua disuelve 1,31 - 10~° moles de cloruro
—_—
pau de plata. Calcula:

a) El producto de solubilidad del cloruro de plata a esa tem-
peratura.

b) La solubilidad del cloruro de plata (en g L™!) en una di-
solucién 1072 M de cloruro de sodio.

Datos: masas atomicas Ag = 108, Cl = 35,5.

El equilibrio es: AgCl(s) &2 Ag™+Cl

s=131-10"°M s s s

a) Por tanto:
K,=[Ag"][Cl']=s-s=s"=(1,31-10"°)?2=1,72- 107"

b)  1,72-10° =102 [Ag']; [Ag*] = 1,72 - 10 M
s=1,72 - 10" mol/L - 143,5 g/mol = 2,46 - 107° g/L

41, Se tiene una disolucién saturada de fosfato de plata [te-
Fau traoxofosfato (V) de plata]. Calcula:

a) La solubilidad de dicha sal expresada en g L™".
b) El volumen de disolucién que seria preciso evaporar para
obtener un residuo de 11,8 mg de dicha sal.

Datos: K, [Ag;P0,] = 1,0 - 107'¢, (M) Ag = 108,
P=31,0=16

a) El equilibrio sera: Ag; PO, (s) 2 3 Agt+ PO;

s 3s s

=1,39-10"°

K = [Ag'T* [PO} ] = (35)*s = 275% s = '2<s7

05 moles . 419g
L 1 mol

s=1,39-1 =5,82-102gL"

b) La solubilidad nos dice que podemos disolver como maximo
5,82 - 10~ gramos por cada litro, o lo que es lo mismo, si
evaporamos 1 L de una disolucién saturada de fosfato de
plata obtendremos 5,82 - 10 % gramos de fosfato. Como que-
remos obtener 11,8 - 1072 gramos de fosfato, tendremos que
evaporar:

1L Vv

11,8 - 10

5,82 - 107* g de fosfato
de donde V' = 2,027 L

1 L disolucién saturada
5,82 - 10° g Ag;P0,

11,8 - 10 3 g Ag;PO, - =2,027 Ldiso-

lucion saturada ~ 2 L

Habria que evaporar aproximadamente 2 L de disolucién para
obtener dicho residuo.

42. ;Qué volumen de disolucién saturada de cloruro de plo-
FAU MO (II) se puede preparar con 1 gramo de dicha sal?

Datos: K, (PbCl,) = 1,70 - 10~°. (M) CL = 35,5; Pb = 208.

El equilibrio que se formara es: PbCl, 2 Pb*" + 2C1°
s s 2s
2+ -12 2 3 K, 2
Ki=[Pb* ] [Cl )P =s(25)°=48=5 = 3 . =1,62-107°M
s = 0,0062™ . 279-9 _ 450 g/
L mol



Podriamos preparar una disolucién saturada con 4,52 gramos pCo pCl, 0,329°

or litro, como disponemos sélo de 1 gramo podemos preparar: = = = 0,318

P P gramo p prep P =, 034

o = 0,2212 L es decir, 221,2 mL

4,52 b) AG® = —RT In K,; 73,1 = —8,31 - 298 - In K,

1 L disolucion saturada — - K =
1g PhCl, - = 0,221 L disolucion satu- n &, 0,0295; K, = 0,97

4,52 g PbCl, K. = K, (RT)™*"; K. = 0,97 - (0,082 - 298)! = 0,040

rada = 221 mL

45, La oxidacién del cloruro de hidrégeno a 423 K tiene la si-
43. A 627 °C, la K, para la descomposicion del etano en eteno e 5 gyiente reaccion de equilibrio:

PAU hidrogeno es 0,051. .
Calcula la fraccién de etano descompuesto (transformado) 4 HCL(g) + 02 (9) < 2 H.0 (9) + 2 (L (9); AH <0

en presencia de un catalizador, sabiendo que la presion total Inicialmente, disponemos de 3,6 moles de HCl y 2 moles de
en el equilibrio es de 0,75 atmésferas. oxigeno en un recipiente de 2 litros, y al llegar al equilibrio
CHs—CH;, 2 CHy=CH, + H, quedan 1,4 moles de oxigeno sin reaccionar.

a) Calcula el valor de K a 423 K.

Iniciales n, 0 0
Equilibrio ne(1 — «) Noox Nyt b) Justifica como evoluciona el equilibrio cuando se aumen-
ta la temperatura del sistema y cuando se aumenta la
El n.° de moles totales en el equilibrio sera: presion.
ot = o)+ o ma =l ) 0 4HCL(9) + 0:(g) 2 2H0(g) +2CL (9)
K, = Peeno PH:. Iniciales 3,6 2 0 0
Petaro Equilibrio 3,6 —4x 2 —«x 2x 2x

pi CHz=CH,=x;CH,=CH; pr;

pHy=x:H, pr; pi CHs— CHy=x:CH;—CH; py Han quedado 1,4 moles de oxigeno sin reaccionar, por tanto:

2 —x=1,4— x=0,6 moles

CHy = CHy = yHy = — % = X . . .
X2 = 27X27n0(1+x)71+x' 1,2mol | (1,2 mol
H,0F [CL, T 2L 2L
CH, — ey = 2(1=0) _ (1= x) = [[:lct]]"[[OZ]] - ‘ e
X L3 3= no (1 + X) 1+ x) 2 1,2 mol .1,4m0l
) 2L 2L
X p K, = K (RT)*"; K, = 1,428 - (0,082 - 423)* = 0,041
14+ x
=~-~—"72 , dedond = 0,253 5 a = 25,2% .. L. .
0,051 1—x ¢ donde o o ° b) Como AH <0, la reaccion es exotérmica y desprende energia.
14 x Al aumentar la temperatura estamos aumentando el calor del
sistema, y el equilibrio se desplazara para contrarrestar ese
cambio desplazandose hacia la izquierda, hacia la formacion
44. EL COCL, gaseoso se disocia a 1000 K segiin la reaccién: de reactivos.
—
Ay ocL; (9) < €O (9) + CL; (9)

46. En un recipiente cerrado y vacio de 2 litros se introducen
FAU 2,62 g de cloruro de nitrosilo NOCL. Se eleva la temperatura
a 350 °C, y cuando se establece el equilibrio:

a) Calcula K, cuando la presion de equilibrio es 1 atm y el
porcentaje de disociacién es del 49,2 %.
b) Si la energia libre estandar (25 °Cy 1 atm) del equilibrio
de disociacion es AG® = + 73,1 kJ, calcula las constan- NOCL (g) 2 NO (g) + 1 Cl, (g)
tes K. y K, para el equilibrio anterior a 25°C. 2
La presion en el recipiente es de 1,33 atm. Calcula:

a coct =z (0 +

) Iniciales n20 @ < 0(9) 20(9) a) El valor de K. y K, para este equilibrio a 350 °C.
Equilibrio no (1 — 0,492) ny - 0,492 n, - 0,492 b) La concentracién molar de cloro en el equilibrio.
EL n.° de moles totales en el equilibrio es: Datos: masas atémicas: N = 14; 0 = 16; Cl = 35,5.

no(1 — 0,492) + ng - 0,492 + n, - 0,492 = 1,492 n, R = 0,082 atm L/ mol K.

La concentracion inicial de NOCL es:

poc, — 1 =0:492) 4 g 34 gt 1 mol NOCL
no 1,492 262 gNocL- 2 - = 0,04 mol NOCL
55¢
pCO=pC,L= 0,492 1y _ 0,329 atm

1,492 n, 0,04 mol NOCL / 2 L = 0,02 mol L™ NOCL



El equilibrio es: NOCL (g) & NO(g) + 1/2ClL (9)
Iniciales 0,02 0 0
Equilibrio 0,02 —¢ c 1/2c
La concentracion total es:
=002—c+c+1/2c=0,02+1/2¢
prV=nRT=pr=cRT
pr 1,33 atm
=G =—"=
RT 0,082 atmLmol 'K -623K

= 0,026 mol L'?

De donde obtenemos que ¢ = 0,012, por lo que las concentra-
ciones en el equilibrio son:

[NOCL] = 0,008 mol L™*; [NO] = 0,012 mol L™%;
[Cl,] = 0,006 mol L ™!
K — [NOJ[CL.]”* 0,012 - (0,006)"

c =

[NOCL] 0,008

= 0,116

K, = K. (RT)" = K, = 0,116 - (0,082 - 623)"2 = 0,829

b) Ya esta contestado en el razonamiento: [Cl,] = 0,006 mol L™

M Importancia de la ley de Chatelier

en la vida de los alpinistas.
Cuestiones

. Suponiendo que la relacion en la que se combinan la molécula
de hemoglobina con oxigeno para formar la oxihemo-globina
es una relacion endotérmica, ¢cual crees que sera la esta-
cion mas idonea para acometer la escalada del monte Everest?

a) Primavera.
c) Otoiio.

b) Verano.
d) Invierno.

Tendria que ser aquella en la que la escalada se hiciera a mayor
temperatura, para favorecer la formacion del producto oxihemo-
globina. Por lo tanto, deberia ser en verano. Respuesta b).

. Investiga y averigua el efecto que produce un aumento de

la presion sanguinea, debido al ejercicio fisico, en la libera-
cion del oxigeno hacia los tejidos del organismo.

Al ser el oxigeno el (nico componente gaseoso en la reaccion
de liberacion del oxigeno desde la oxihemoglobina, un aumen-
to de la presion disminuye la liberacién, con lo que perjudicaria
la liberacion de oxigeno, aumentando el cansancio y la fatiga
muscular.

. ¢Por qué crees que se permite mejorar el porcentaje de EPO

a los deportistas si la fabrican ellos entrenando en altura y
no si se lo inyectan?

a) Porque se permite solo lo que es natural y no lo que es
artificial.

b) Porque se produce mas lentamente y el cuerpo se aclima-
ta correctamente a la cantidad de EPO.

¢) Porque daria ventaja a los deportistas con mayores recur-
sos econdomicos que otros.

d) Porque estd prohibido usar jeringuillas para evitar la
transmision del VIH en deportistas.

Respuesta b). Al fabricarla el cuerpo de forma natural, no se
producen problemas de exceso de viscosidad en la sangre.



REACCIONES DE TRANSFERENCIA DE PROTONES. ACIDOS Y BASES

B Actividades

1. Indica cual es la base conjugada de las siguientes especies

quimicas cuando acttian como acidos en una reaccion acido-
base: H,0, NH{, HCO3, H,PO,.

Base conjugada del H,0 = OH™

Base conjugada del NH; = NH;

Base conjugada del HCO; = (05~

Base conjugada del H,P0; = HPOZ™

. Indica cual es el acido conjugado de las siguientes especies
quimicas cuando actdan como base en una reaccién acido-
base: NH;, H,0, OH—, HCO;~, H,PO,".

NH4+; H30+; HzO; H2C03,' H3P04

. Completa las siguientes reacciones acido-base, indica qué
especies quimicas son el acido I y la base II y cudles sus
conjugados.

a) HCL+ OH™ —
b) (f\cido benzoico) CsH;COOH + H,0 —
c) CO3 + H,0 —
d) NH; + H,0 —
a) HCL + OH — Cc- + H,0

AcidoI  baseII
b) CeHsCOOH + H,0 — C¢H;,C00~ + H,0"

Acido I base II base conj. I  acido conj. II

¢) CO5 + H,0 — HCO; + OH-

AcidoI base II
d) NH; + H,0 — NH;  + OH™

AcidoI base II base conj. I  acido conj. II

base conj. I acido conj. II

base conj. I  éacido conj. II

. Indica todas las especies quimicas presentes en las siguien-
tes disoluciones acuosas de acidos fuertes:

a) Acido clorhidrico.

b) Acido nitrico.

¢) Acido perclérico.

d) Acido iodhidrico.

a) Cl, H,0, OH" y H;0*

b) NO5, H,0, OH y H,0*

¢) Clo, , H,0, OH™ y H;0*

d) I~, H,0, OH" y H;0"

. Escribe la ecuacion de ionizacién y calcula la concentracion

de iones hidronio en las siguientes disoluciones acuosas de
acidos fuertes:

a) 0,05 moles de HCL en 1 litro de disolucién.
b) 10 g de acido perclérico en 1,7 litros de disolucion.
¢) 35 g de acido nitrico en 2,5 litros de disolucién.

d) Una disolucion de acido clorhidrico 0,2 M.

e) Una disolucion de acido sulfdrico 0,1 M (considera la di-
sociacion completa).

a) HCl 4+ H,0 — Cl” + H;0". EL 4cido esta totalmente ionizado.
[H;0"] = 0,05 mol L™
b) HClO, + H,0 — ClO,~ + H;0*
Antes de ionizarse:
n.° gHClO, /Mm HClO, 10 g/100,5 g mol*
n.° L disolucién - 1,7L -
= 0,058 mol L*

[HClO,] =

Como esta totalmente ionizado:

[H;0™] = concentracion inicial de 4cido = 0,058 mol L™*
¢) HNO; + H,0 — NO;~ + H;0*

Antes de ionizarse:

[HNO,] — n.° g HNO; /MmHNO; _ 3 g/63 g mol _
n.° L disolucion 2,5L
=0,22mol L

[H;07] = concentracion inicial de &cido = 0,22 mol L™

d) HCL + H,0 — Cl” + H50". El 4cido esta totalmente ionizado
[H;07] = 0,2 mol L.

e) H,S0, + 2H,0 — S02~ + 2H,0".
[H;0"]=2-0,1molL™*=0,2 mol L™?

. Escribe la ecuacion de ionizacién y calcula la concentracion

de iones hidréxido (OH™) en las siguientes disoluciones
acuosas de hidroxidos alcalinos y alcalinotérreos. Explica
por qué sus disoluciones son basicas:

a) 0,4 moles de KOH en 5 litros de disolucién.

b) 10 g de hidroxido sédico en 2 litros de disolucion.

¢) 25 g de hidréxido barico en 3 litros de disolucion.

d) 0,2 g de Ca(OH), en 250 mL de disolucion.

a) KOH — K* 4+ OH". La ecuacidn esta totalmente desplazada a

la derecha.
[OHi] = [KOH]inicial
.0 K H ’
[KOH], o — n.° moles KO _ 0,4 mol
n.° L disolucion 5L

[OH"] = 0,08 mol L™*

=0,08mol L

b) NaOH — Na* + OH". La ecuacidn esté totalmente desplazada
a la derecha.
[OHi] = [NaOH]iniciaL
n.° gNaOH/MmNaOH 10 g/40 g mol™*
n.° L disolucién 2L
=0,125 mol L?
[0H"] = 0,125 mol L™?

[NaOHJinicat =

¢) Ba(OH), — Ba*" + 2 OH". La ecuacion esta totalmente des-
plazada a la derecha.

[OHi] =2 [BaOH]inicial
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n.° g Ba(OH), /MmBa(OH),

Ba(OH inicial —
[Ba(0H)z i n.° L disolucion

259/171,3 (!
= g/ gmot  _ 0,048 mol L

3L
[OH"] = 0,096 mol L™*

d) Ca(OH), — Ca*" + 20H~
0,2g
74 g/mol
250 mL
1000 mL/L

[OH] =2 - [Ca(OH),]o = 2 - = 0,022 mol L'?

. Utilizando la expresion de K,, calcula la concentracion de
OH~ en las siguientes disoluciones.

a) El agua pura.
b) Una disolucién en la que [H;0"] = 4,3 - 10~“mol L™,
¢) Una disolucién 0,02 M de acido perclorico (acido fuerte).

d) Una disolucion 0,15 M de acido acético o etanoico (K, =
=1,8-107%).

[H;0°] [OH ] = K, — 10
a) En agua pura [H;0"] = [OH"]; [OH]* = 107 [OH ] = 10’
K, 10
[H0"] 43 - 10

¢) Como se vio en la actividad 5.5):
[H507] = [HCLO,Jiniciat = 0,02 mol L™*

oH]= K 107
[H0°] 0,02
d) HAc + H,0 2 Ac™ + H;0"
[AcTHO ] [HO'F
T [HAC]  [HAC]

[H:07] = VK. [HAc] =
=J1,8-10°.0,15 = 1,643-10° mol L"*

Ko
[H;07]

b) [OH"] = =2,32-10"mol L?

=5-10"8 mol L?

107
1,64 -10°

[OH] = =6,1-10"%mol L™

. Establece un criterio para determinar si una disolucion es
acida, basica o neutra en términos de la [OH].

Acida: [OH ] <1077

Neutra: [OH"] = 1077

Basica: [OH"] > 107’

. Explica por qué aunque la concentracion de un acido sea
107*2 M, o incluso menor, la concentracién de iones oxonio
en la disolucién va a ser mayor de 107"

Ion oxonio es lo mismo que ion hidronio, H;0™.

10.

=
PAU

11.

12.
—
PAU

En una disolucion acuosa de un acido, los iones oxonio provie-
nen de la jonizacion del acido y del equilibrio de autoionizacion
del agua, segn los siguientes equilibrios:

HA + H,0 <:> A~ + H;0%; H,0 + H,0 ;) OH™ + H;0"

Habitualmente, la ionizacion del acido produce mucho mas H;0"
que la autoionizacion del agua, por lo que esta dltima no se
tiene en cuenta. Pero cuando la concentracion del acido es ex-
tremadamente pequefa, la [H;0"] proveniente del H,0 puede
ser mayor que la que proviene del propio acido. Se cumple que
la [H;0%] es la suma de la que proviene del acido mas la que
proviene del agua:

[H;0']=[A ]+ [0H]=[A]+ 10"

En el caso de que la dilucién fuese infinita: [H;0%] = 107".

Completa la siguiente tabla de datos obtenida en el labo-
ratorio para varias disoluciones de un mismo compuesto a
varias temperaturas:

oy | Temperatura,
Disolucion oC
[H'] [OH"]
a 10

10°° 2,95.10°° 2,95-10°°
b 60 10°® 95.10° 8 95.10°"
c 60 9,5.107" 107 10,02 ' 9,5-10°*
d 10 107° 1079 5 29-10"

Las soluciones estan en negrita en las casillas sombreadas. Con-
viene comenzar por la K,, de la linea d, y ese valor utilizarlo para
determinar [OH] en la linea a. También se puede empezar por
[H;07].

Explica por qué la K, del agua que se da en la tabla es 1,8 -
10" si el producto iénico del agua vale 104,
En el equilibrio de autoionizacion del agua:

H,0 + H,0 2 OH™ + H;0*

Se pueden establecer dos constantes diferentes K, y K, que es-
tan relacionadas entre si:

Ky = [OH"] [H:0"]y
[OH ][H;0" ] K.

K, = - —
[H.0] [H.0]

1074
55,5

=1,8-10""

Haciendo uso de los datos de la Tabla 6.5 calcula la concen-
tracion de las especies idnicas presentes en una disolucion
0,2 M de amoniaco.

NH; + H,0 & NH; + OH~

c—X X X

K, =18 10° — OHINHT - x® _ x
' [NH; ] c—x '

=,1,8-10°.0,2 =1,89-10°
[NH,]* = [0OH"] =1,89 - 10 > mol L™*
[NHJ =c —x=0,2 — 1,89 - 10~ = 0,198 mol L~




13.

14.

15.

16.
PAU

17
PAU
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Utilizando los datos de la Tabla 6.5, indica en cuales de
los siguientes acidos se puede realizar la aproximacién
¢ — x =~ cy en cudles no: a) acido acético; b) acido nitroso;
¢) acido fluorhidrico; d) acido cianhidrico.
a) Si se puede, ya que K, = 1,8 - 10 > < 10°“
b) La K, del acido nitroso es 5,1 - 107* > 10°%, por tanto no
puede hacerse.
¢) LaK, del HF es 6,7 - 10 “ > 10 *, por tanto no puede hacerse.

d) La K, del HCN es 7,2 - 107'° < 10°*, por tanto si puede ha-
cerse.

Indica cuél es el acido o la base conjugada de los siguientes
iones y si produciran hidrolisis en disolucién acuosa; espe-
cifica si se comportaran como acidos o como bases, y el tipo
de pH de la disolucion: a) Cl~; b) NO;; ¢) HS™; d) NH.

Acido o base :
speie| A0 0,00 | artss | conporamiento | pi
cr HCl No

Neutro Neutro
NO; HNO3 No Neutro Neutro
HS™ H,S Si Basico Baésico
NH; NH, Si Acido Acido

Indica el pH de las disoluciones acuosas de las siguientes
sales. Justifica la respuesta. a) Nitrato aménico. b) Perclo-
rato potasico. c) Bicarbonato sddico.

a) pH acido. El ion amonio trata de ceder un protén para dar
amoniaco:
NH; + H,0 2 NH; + H;0*

b) pH neutro. Ni el anién perclorato, ClO,, ni el cation potasio,
K*, experimentan hidrélisis.

¢) pH bésico. El anidn bicarbonato trata de captar un protdn del
agua liberando OH™.
HCO; + H,0 2 H,C0; + OH™

Considera disoluciones acuosas de idéntica concentracion
de los siguientes compuestos: HNO;, NH,Cl, NaCl y HF.
a) Deduce si las disoluciones seran acidas, basicas o neutras.
b) Ordénalas por orden creciente de pH:

Datos: K, [HF] = 1,4 - 10~% K, [NH,] = 1,8 - 10~°

a) HNO: acido fuerte, pH acido, muy bajo.
NH,CL: Sal. El ion amonio experimenta hidrélisis, trata de ce-
der un protén al agua, pH &cido.

NaCl: Sal, ni el CL" ni el Na" experimentan hidrélisis, pH
neutro.

HF: acido débil, pH acido, no demasiado bajo.
b) Orden de menor a mayor pH:
HNO; < HF < NH,Cl < NaCl
Se preparan disoluciones acuosas de igual concentracion de
HCL, NaCl, NH,Cl y NaOH.
a) ¢Qué disolucién tendra mayor pH?

b) :Qué disolucion tendra menor pH?

18.

19.

20.

¢) ¢Qué disolucion es neutra?
d) ;Qué disolucion no cambiara su pH al diluirla?

a) EL NaOH al disolverse se disocia totalmente liberando OH,
tendrd un pH > 7.

b) El acido clorhidrico es un acido fuerte que en disolucion
acuosa esta totalmente ionizado, dando un pH muy bajo.

¢) ELNaCl da lugar a disoluciones neutras, pH = 7, pues ningu-
no de los iones a que da lugar en disolucioén acuosa experi-
menta hidrélisis.

d) De nuevo el NaCl, pues al diluir la disolucién su pH sigue
siendo 7.

¢Cual sera la molaridad (nimero de moles por litro) de un
acido sulfdrico concentrado, si en la etiqueta de la botella
se indica densidad 1,79 g/cm® y riqueza 96 %?

Utilizando factores de conversién a partir de 1 L de H,SO, con-
centrado impuro, y realizando las siguientes transformaciones,
llegamos al n.° de moles:

X densidad, masa Xriqueza_ masa : M molecular

impura pura

96/100 - Mot
8g

Molaridad H,S0, = n.° moles/n.° litros = 17,53 moles L™

Volumen n.° moles

1000 mL

1,79 g/mL = 17,53 moles

Establece las condiciones del punto de equivalencia para las
siguientes neutralizaciones, en términos de moles.

a) Acido clorhidrico + hidréxido sédico.

b) Acido sulfiirico + amoniaco.

¢) Acido nitrico + hidréxido barico.

d) Acido ortofosférico + hidréxido calcico.
a) N.° moles HClL = N.° moles NaOH

b) 2 - n.° moles H,SO, = N.° moles NH,

¢) N.° moles HNO; = N.° moles Ba(OH), - 2

d) N.° moles H;PO, - 2 = N.° moles Ca(OH), - 3

Se disuelven 20 g de acido sulfirico puro en agua hasta ob-
tener 500 mL de disolucién.

a) Determina la molaridad de dicha solucién.

b) :Qué volumen de NaOH 0,2 molar se necesita para neu-
tralizar hasta el punto de equivalencia 25 mL de la diso-
lucion anterior?

a) Molaridad H,SO, = n.° moles/n.° litros =
20 g/98 g mol

=————— =04molesL’
0,5L

b) H,S0, + 2 NaOH — Na,S0, + 2 H,0
n.° moles H,S0, - 2 = n.° moles NaOH
VH2504 MH2504 ‘2= VNaOH MNaOH
Wis0, Mh,s0, - 2 25 mL - 0,4 moles ™! - 2

Waon = = —
o Myaon 0,2 moles L™

= 100 mL
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21. Justifica el rango de pH (acido, neutro o basico) del punto

de equivalencia, cuando se valora:
a) Una disolucion de hidroxido sédico con acido clorhidrico.

b) Una disolucion de hidréxido potasico con acido acético
[acido etanoico].

¢) Una disolucion de amoniaco con acido clorhidrico.
d) Una disolucién de acido clorhidrico con amoniaco.

a) Neutro. Ninguno de los iones presentes en la disolucion final
experimenta hidrolisis.

b) Basico. El ion acetato presente en la disolucién final experi-
menta hidrélisis liberando OH™:
Ac™ + H,0 2 HAc + OH~
¢) Acido. El ion amonio, NH,*, presente en la disolucién final,

tiene tendencia a ceder un protén al agua; como consecuen-
cia, el pH sera acido:

NH; + H,0 2 NH; + H,0*

d) Igual que el caso c), pues en el punto de equivalencia estan
las mismas especies quimicas.

22. Dibuja el dispositivo experimental necesario para valorar la
— . . 2 22 oge .
PAU acidez de un vinagre (acido acético) utilizando una diso-

lucién de hidroxido sédico 0,1 M. Razona el pH del punto
de equivalencia y el indicador que utilizarias, fenolftaleina
(intervalo de viraje 8,0-9,8) o naranja de metilo (intervalo
de viraje 3,1-4,4).

~— Disolucion de
|

! gl

acido de
concentracion
conocida

Disolucion
de base para
valorar +
indicador

HAc + NaOH — Ac™ + Na™ + H,0

En la neutralizacion se forma acetato sddico que permanece io-
nizado. EL anidn acetato en disolucién experimenta hidrolisis,
trata de captar un proton del agua liberando OH".

Ac™ + H,0 2 HAc + OH-

como consecuencia, el pH del punto de equivalencia esta por
encima de 7. Por tanto, sera mejor utilizar fenolftaleina, pues
su viraje de color se produce a un pH mas préximo al del punto
de equivalencia.

M Cuestiones y problemas

. ¢Cual es la diferencia entre un acido fuerte y un acido

débil?

Un acido fuerte en disolucion acuosa esta totalmente disociado
en sus iones. Un acido débil no esta totalmente disociado, y en
la disolucion acuosa coexisten moléculas de acido sin disociar
con los iones producidos en la disociacion.

. Indica si es verdadera o falsa la siguiente proposicién: «EL

acido clorhidrico extremadamente diluido es un acido dé-
bil». Justifica tu respuesta.

Aunque esté muy diluido, el acido clorhidrico es un acido fuerte
y estara totalmente ionizado. Otra cosa es que la disolucion
tenga una concentracion baja de iones hidronio debido a la con-
centracion tan baja del acido.

. Indica todas las especies quimicas presentes en una disolu-

cion acuosa de acido clorhidrico.

H,0, Cl", H;0%, y también hay iones OH™ provenientes de la auto-
ionizacion del agua. Si la disolucion es diluida, no quedara HCl
sin disociar.

. ¢Por qué en las tablas de K, no aparecen nunca las constan-

tes de disociacién del acido nitrico y del acido clorhidrico?

Porque se trata de acidos fuertes, que en disolucion acuosa es-
tan totalmente disociados.

. ¢Como se explica que la constante del equilibrio de disocia-

cion del agua sea K,= 1,8 - 10 *° y el producto iénico del
agua valga K, =10~ 4?

Es la misma pregunta que la de la actividad 9. Se ha repetido
porque es muy importante que los alumnos vean claramente la
diferencia entre las dos constantes.

. Indica las especies quimicas presentes en una disolucion

acuosa de acido fluorhidrico. K, ;r=7,1 - 1074,

H,0, HF, H;0", F~. También hay OH™ provenientes de la auto-
ionizacion del agua. En este caso, en la disolucion si hay HF sin
disociar, pues se trata de un acido débil (véase la cuestion 3).

. Haciendo uso de los valores de K, de la tabla de la Actividad

10 (en el apartado 6.8 de la Unidad), indica cuales de los
siguientes aniones se comportan como bases de Bronsted:
Cl~, CH;C00—, NO;~, CN—. Justifica la respuesta.

a) Cl”
HCl + H,0 — Cl™ + H;0"
EL HCL es un acido fuerte. La ecuacion estad totalmente des-

plazada a la derecha, el cloruro no tiene ninguna tendencia a
captar un protén, no se comporta como base de Bronsted.

b) CH,C00~
CH,COOH + H,0 2 CH,C00~ + H;0*

El acido acético (CH;COOH) es un acido débil. Cuando en una
disolucién acuosa hay anién acetato (CH,C00), este trata
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de capturar los H;0" provenientes de la autoionizacién del
agua para regenerar el equilibrio de mas arriba. EL CH;C00~ se
comporta como una base de Bronsted.

c) NO3
HNO; + H,0 — NO;~ + H;0*

EL HNO; es un acido fuerte. La ecuacion esta totalmente des-
plazada a la derecha, el nitrato no tiene ninguna tendencia a
captar un protén, no se comporta como base de Bronsted.

d) CN-
HCN + H,0 2 CN™ + H,0*

El acido cianhidrico (HCN) es un acido débil. Cuando en una
disolucion acuosa hay anién cianuro (CN™), este trata de cap-
turar los H;0", provenientes de la autoionizacion del agua,
para regenerar el equilibrio de mas arriba. EL CN~ se comporta
como una base de Bronsted.

8. Explica por qué al mezclar 10 mL de acido acético 0,2 M con
PaU 20 mL de hidréxido de sodio 0,1 M la disolucién resultante

no es neutra. Indica si su pH serd mayor o menor de 7.

HAc + NaOH — NaAc + H,0
La reaccion transcurre mol a mol. N.° mol HAc = n.° mol NaOH
N.° moles H\c =V - M=1-10°%L-0,2molL'=2.10"
moles
N.° moles NaOH =V -M=2-103L-0,1molL =210
moles
por tanto, la neutralizacién es total. Al final en la disolucién
tenemos acetato sédico que esta totalmente ionizado; NaAc —
— Na* + Ac™ . El anién acetato proviene del acido acético que
es un acido débil, por tanto experimenta hidrolisis, trata de
captar un protén del agua seg(n el equilibrio:

Ac™ + H,0 2 HAc + OH™

en el que se liberan OH™. Como consecuencia, el pH sera bésico.

9. Calcula el pH de una disolucion en la que la concentracion de

iones hidronio vale:
a)4,2-10°mol L*
b) 0,012 mol L*
¢)3,4-10° mol L™
pH = —log [H;0"]
a) pH = —log 4,2 - 107° = 4,38
b) pH = —log 0,012 = 1,92
¢) pH = —log 3,4 - 107° = 8,47

10. La cerveza tiene un pH de 4,7. ;Cudl sera su concentracién

de iones hidronio e iones hidroxido?
[H;07] = anti log (—pH) = anti log (—4,7) =2 - 10°°
[OH] = K,/[H;0"] =107%/2-10°=5-10"1

11. Calcula el pH de una disolucion cuya concentracion de iones

hidréxido vale 3,0 - 10°,
pH = —log [H;07] = —log K,/[OH] = —log 107*/3 - 10 ° =
4,48

12.

13.

14.

15.

16.
PAU

Calcula la concentracion de una disolucion de acido clorhi-
drico cuyo pH es 1,13.

[H;07] = anti log (—pH) = anti log (—1,13) = 0,074 mol L™’
[HCl] = [H;0"] = 0,074 mol L™

Calcula los gramos de hidroxido potasico necesarios para
preparar 250 mL de una disolucion acuosa cuyo pH sea 10.
Datos: masas atomicas 0 = 16, H =1, K = 39.

El KOH esta totalmente ionizado; KOH — K™ + OH™
[KOH];, = [OH"] = 10 */[H;0"] = 10 **/antilog (—pH) =
=10 "/antilog (—10) = 10*

N.° moles KOH=V -M=0,250 L - 10 “ mol L™ =
=2,5-107° moles
N.° g KOH = n.° moles KOH - Mm KOH =
=2,5-10"moles - 56 g - mol™* =1,4-107 g

Calcula el pH de las siguientes disoluciones:
a) HCLO,1 M.
b) Acido acético 0,1 M.

Dato: K, CH;COOH =1,8 - 1075
pH = —log [H;0"] = —log 0,1 =1

cC— X Cc

[H:0°] = /K, [HA ], =+/1,8-10°.0,1 =
=1,34-103mol L?

pH = logx =+2,9

Calcula el pH de una disolucién 0,20 M de acido hipocloroso
si su K, vale 3,2 - 1078,

HCLO + H,0 2 Cl0~ + H,0°

En el equilibrio c—X X X
K [COTT[H0T] %  x*
[HCLO] c—x ¢

H0"]=x =K, - c =432 -10° .02 =8 -10°

pH = —log [H;07] = —log 8 - 10°° = 4,09

Para profundizar

Calcula las concentraciones de todas las especies exis-
tentes en una disolucion 0,10 M de un acido HA cuya
K, =3,5- 107", Calcula también el grado de disociacién y el
pH de la disolucion.

HA+H,O0 2 A + H0"
En el equilibrio: ¢ —x X X
P L 1 (0 N
[HA] c—x ¢

x=+K, ¢ =+3,5-10°.0,1=1,87 -10°
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17.

18.

19.

[Hs0"]=[A]=1,87-10°mol L
[HA] =c-x=0,1 — 1,87 - 10°* = 0,098 mol L™
pH = —log [H;0"] = —log 1,87 - 107° = 2,73
[H,0] = la del agua pura = 55,55 mol L™!
Calculo del grado de disociacién:
[A7] [H;07] cta?
A o)

. —5
o= /K“ = ﬁ =1,87-10% = 1,87%
c \J 0,1

Indica cuales son las bases conjugadas de los siguientes aci-
dos. Escribe los equilibrios de disociacién en agua de dichas
bases y calcula el valor de sus K.

a) HCN; K, = 4,93 - 107

b) HCLO,; K,=1,1- 107

¢) HNO,; K, = 5,10 - 107

a) CN™
CN™ + H,0 2 HCN + OH™; K, = K, /K, = 10 */4,93 - 10 =
=2,03-10"°

b) Clo,~

C|.027 + H20 <:> HCI.OZ + OHi, K[, = Kw/Ku = 10714/1,1 . 1072 =
=9,1-10"

¢) NO,~
N027 + HzO Z HNOZ + OHi; Kb = KW/Ka = 10714/5,1 . 1074 =
=1,96-10""

Sabiendo que el bromuro aménico es un electrolito fuerte,
calcula el pH de una disolucion acuosa 0,15 M de este com-
puesto. Dato: K,NH,m = 5,6 - 107 "°,

BrNH, — Br~ + NH,*

El ion amonio experimenta hidrélisis, cediendo un proton y com-
portandose como un acido:

NH," + H,0 2 NH; + H;0*
[NHa] [H30+] x? x?

~ .
a — = ’

[NH; ] c— X c
x=+JK, ¢ =+/56-10" .0,15 = 1,87 - 10
pH = 5,03

Calcula el volumen de acido perclérico 0,15 M necesario para
neutralizar cada una de las siguientes bases:

a) 125 mL de disolucién de hidroxido barico 0,2 M.

b) 0,3 g de hidrégeno carbonato sédico.

Datos: masas atémicas C = 12; Na =23; H =1; 0 = 16.
a) 2 HClO, + Ba(OH), — Ba(Cl0,), + 2 H.0

En el punto de equivalencia, se cumple que:
n.° moles HClO, = 2 - n.° moles Ba(OH),

Vico, * Mucio, = 2 * Vaagony, - Maaon).
2 - Vaony, = Meaomy,

L 2.0125L-02moll?
e Meco, 0,15 mol L

=0,331L

b) EL bicarbonato sédico (NaHCO;) esta disociado en Na' y
anion bicarbonato (HCO;™). Este dltimo anién se comporta
como una base y capta un protén del acido para dar acido
carbonico, que se descompone en didxido de carbono y agua.
El proceso global se puede representar por la ecuacion:

HClO, + NaHCO; — NaCl0, + H,0 + CO,

Cada anion capta un Gnico protdon. En el punto de equivalen-
cia se cumple que:

n.° moles HClO, = n.° moles NaHCO,
Victo, - Mucio. = N-° G nanco,/ MM anco,s

Vi, = N-° G warico,/MM wanco, - Muco, =
=0,3¢g/84 gmol™-0,15 mol L™ = 0,024 L

20. Se anaden 1,08 g de HCLO, a 427 mL de una disolucién de
Fau NaClo, 0,015 M. Admitiendo que el volumen de la disolucién

no varia, calcula las concentraciones finales de todas las
especies presentes, sabiendo que la constante de ionizacén
del HCLO, vale K,= 1,1 - 1072,
Datos masas atémicas: H = 1,0; Cl = 35,5; 0 = 16 g; Na =
= 23.
1,08 chlog = 1,08/68,5 = 0,016 mOleSHCloz
[HCLO,] = ¢ = 0,016 moles /0,427 L = 0,037 mol L™*
EL NaClO, es un electrolito fuerte y esta totalmente disociado
en sus jones: Na® y ClO,” . Cuando afadimos HCLO,, este se
comporta como un acido débil y se disocia parcialmente, segln
la ecuacion:
HClO, + H,0 2 Cl0,” + H,0"
En el equilibrio hay Cl0,, H;0* y HCLO, sin disociar. Respecto
al ClO; , una parte (x) proviene de la disociacion del acido, y
otra, que estaba ya en la disolucién antes de afiadir el acido,
proviene del NaClO, (c; = 0,015 M). Todo el H;0" proviene de la
disociacién del acido (x). Con lo que podemos escribir:

[ClO;] = ¢ + x=0,015 + x
[H:07] = x
[HClO,] = ¢ — x = 0,037 — x

Y la K, del acido se puede escribir como:

K, =1,1-102 = [ClO,"][H,0"] _ (cr + x)x _
[HCLO,] c—x
(0,016 + x)x
0,037 — x

Que operando se convierte en:
x>+ 0,027 x — 4,07 -10“=0
y resolviendo la ecuacién de segundo grado se obtiene que:
x=[H;0"]=1,1-10"7?
Se ha despreciado la solucién negativa por no tener sentido
fisico.
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[H,0"] =1,1-10?mol L™

[Cl0;] =¢ +x=0,015+x=0,015+1,1-10"°=
= 0,026 mol L™!

[HClO,] =¢c—x=0,037 —x=0,037 — 1,1-1072=
= 0,026 mol L™*

pH = —log [H;07] = —log 1,1 - 1072= 2,45

21. Se diluyeron en agua 110 mL de acido sulfirico comercial

AU hasta completar 2000 mL de disolucién. Para neutralizar
hasta el punto de equivalencia 5,0 mL de este acido di-
luido se necesitaron 18,0 mL de disolucion de hidroxido
sodico 0,50 M. ;Cual es la concentracion en g/L del acido
comercial?

Datos: masas atomicas S =32; 0 = 16; H = 1.
H,S0, + 2 NaOH — Na,(S0,) + 2 H,0
Cuando se alcanza el punto de equivalencia, se cumple que:
2 - n.° moles H,S0, @y = n.° moles NaOH

2 Viso. * Musso. @iy = Viaon Maon

Vot Myaon - 0,018 L - 0,50 mol L™ -

Mz L(dil) = - -
T Y, 20,005 L

=0,9mol L
En 2000 mL = 2 L de disolucién de H,S0, 0,9 M habra 2 - 0,9
moles de este acido, que en gramos son:
n.° g H,50, (g = n.° moles H,S0,- Mm H,S0, =
=2-0,9 moles - 98 g mol™' = 176,4 g

Concentracion del acido comercial (g/L) = 176,4 g/0,11 L =
= 1603 g/L

22. Se aiiaden 7 g de amoniaco en la cantidad de agua necesaria
para obtener 500 mL de disolucion. Calcula:

a) EL pH de la disolucion resultante.

b) ;Qué volumen de acido clorhidrico 0,1 M se necesitara
para neutralizar completamente 250 mL de la disolucion
anterior?

Datos: masas atomicas N = 14; H = 1.
7 9/17 g mol™!

a) [NH;] = = 0,82mol L
’ 0,5L
NH; + H,0 2 NH," + OH"
C—X=~C X X
NH+ OH* 2 2 2
K, = NHAOHTT _ x® g ygs X0 _ X
[NH;] c c 0,82

[OH]=x=+18-10"-0,82 = 3,8-10"°

pOH = —log [OH ] = —log 3,8 - 10> =2,4; pH = 14 — pOH =
=14 — 2,4 =11,6

b) La reaccién transcurre mol a mol, como se representa en la

ecuacion:
NH; + HCl—2% NH,CL

N.° moles HCl = n.° moles NH; = Vi, - Myy, =
=0,25L-0,082 mol L"? = 0,205 moles

0,205 mol
0,1 mol L

n.° mol
N.o LHCL == Hd -
Mia

=2,051L

23. a) Halla el pH de la disolucion resultante de disolver 4 g
de hidréxido sédico en el agua necesaria para obtener
250 mL de disolucion.

b) Calcula el volumen en mL de acido sulfirico 0,05 M ne-
cesario para neutralizar completamente 50 mL de esta

disolucion.
0
a) N.° moles NaOH = D" Gnon a = 0,1 mol
o]
[NaOH] = "Moo 01 _ o) )
N.° Lyaon 0,25

En disolucion, el NaOH esta totalmente disociado en sus iones:
NaOH — Na* + OH~
[OH™] = [NaOH]antes de disociarse = 0,4 mol L™?
pH = 14 — pOH = 14 — (—log [OH"]) = 14 — (—log 0,4) =
=13,6
b) La neutralizacién se puede representar por la ecuacién:
2 NaOH + H,S0, — Na,S0, + 2 H,0
y se cumple que n.° moles NaOH = n.° moles H,SO, - 2:
Viaon Maorn = 2 (Viso, Miso,)
~ Vaow Myaow 50 mL - 0,4 mol L™*

VHZso4 = = =
2 - My,so, 2-0,05mol L

= 200 mL

24. Indica el pH aproximado de una disolucion, sabiendo que
con los siguientes indicadores produce los siguientes colo-
res: amarillo con naranja de metilo, incoloro con fenolftalei-
na, azul con azul de bromotimol. (Utiliza la informacion de
la Tabla 6.10.)

La fenolftaleina nos dice que el pH es inferior a 9,5 . El bromo-
timol nos dice que es superior a 7,6. EL pH esta comprendido
entre 7,6 y 9,5

25. Se dispone de una disolucion de acido acético (etanoico)
AU 0,055 M. Calcula:
a) Su grado de disociacién y su pH.
b) La molaridad que deberia tener una disolucion de acido
clorhidrico para que su pH fuera igual al de la disolucién
de acido acético.

a) HAc + H,0 2 Ac™ + H,0"

c(1—-0a) cQ cQ
[Ac'] [H;0"] c’a’ 2
HAc = = =
[HAC] c(l—a)

= 0,018

\/ Kiiae \/ 1,810
o = =
c 0,055

pH = —log [H;0"] = —log cae = —log 0,055 - 0,018 = 3,0
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26.
PAU

27.
PAU

b) SipH =3 = [H;0"] =10

Como el HCl es un acido fuerte esta totalmente disociado y

entonces se cumple:

[HCUiniciat = [H30" Jequitibrio = 10°°

El acido benzoico (CsH;—COOH) es un buen conservante
de los alimentos, ya que inhibe el desarrollo microbiano,
siempre y cuando el medio creado posea un pH menor de
5. Deduce, mediante calculos numéricos, si una disolucion
acuosa de acido benzoico de concentracion 6,1 g/L es ade-
cuada como liguido conservante.

Datos: Ka benzoico — 6:5 . 10_5; masas atomicas: C = 12;
H=1;0=16.
MMeh-coon = 84 + 32 + 6 = 122
6,1gL'=6,1gL"/122 gmol™" = 0,05 mol L™ =
— [CgHs—COOH]

Para abreviar en lo que sigue, el acido benzoico lo representa-
mos por HA (un anion, A~, y un protén, H"). El acido se disocia
segln el equilibrio:

HA + H,0 2 A+ H,0*

[en equilibrio] c—x X X
N0 kX
" [HA] c—x

[H,01] = x = Kun ¢ = v/6,5-10° - 0,05 = 1,8 - 10
pH = —log [H;07] = —log 1,8 - 1072 = 2,74

Como el pH es menor de 5, si puede utilizarse como conser-
vante.

A 50 mL de una disolucion 0,1 M de un acido monoproétido
débil, cuya K, vale 3,5 - 1072, se le afnaden 450 mL de agua.
Determina:

a) La variacion del grado de disociacién del acido.

b) La variacion del pH de la disolucién.

HA + H,0 2 A+ H;0*

[en equilibrio] c(l—q) ca Cx
S ca?
HA — - -
[HA] c(l—a) 1-a

No se puede hacer ninguna simplificacion, la K, es demasiado alta.
Después de operar, se obtiene la ecuacién de segundo grado:

cl+Ka—K=0

—K, £ K + 4 c K,
2 ¢

Disolucién inicial: ¢ = 0,1 M; K, = 3,5 - 1072

~3,5-102 4+ /(3,510 2) + 4-0,1-3,5-10°
o = =
2.0,1

= 0,44

pH = —log [H;0"] = —log ca = —log (0,1 - 0,44) = 1,35
Disolucién diluida: ¢ = 0,01 M (el volumen se ha hecho 10 veces
mayor); K, = 3,5 - 102

 35.10°+/(35-10°) + 4-0,01-3,5-10°
B 2.0,01

=0,81
pH = —log [H;0"] = —log ca = —log (0,01 - 0,81) = 2,09

28. Se dispone de 250 mL de una disolucion que contiene 5 g de
PaU acido bromoacético (bromoetanoico) cuya K, = 1,25 - 1072,
Escribe los equilibrios correspondientes y calcula:
a) El grado de disociacién.
b) Los gramos de hidroxido potasico necesarios para neutra-
lizar completamente el acido. Se supone que la adicién de
KOH no produce aumento de volumen.

Datos: masas atomicas C = 12; 0 = 16; H = 1; Br = 79,9;
K= 39,1.

El &cido bromoacético tiene de formula BrCH,—COOH, pero por
simplicidad lo denominaremos HAcBr.

n.° moles HAcBr = n.° gyacs/MMyace, = 5/138,9 = 0,036 mol
[HACBr] = n.° molesyae/N.° Lyacer = 0,036,/0,25 = 0,14 mol L™

a) HAcBr + H,0 2 AcBr~ + H,0"
[en equilibrio] ¢ (1 — @) cx cQ
- + 2
Ka [HACBI'] _ [ACBr ] [H30 ] _ cC
[HAcBr] 11—«

Si hacemos la aproximacion de que 1 — o = 1 (el valor de K,
se encuentra en el limite para hacer esta aproximacion), la
expresion anterior queda reducida a:

K,[HAcBr] = c o, con lo que:

. 10-3
o — /K,, _ 1,25-10 — 0,094
c \ 0,14

b) La neutralizacién transcurre mol a mol:
n.° moles KOH = n.° moles HAcBr = 0,036 moles
n.° g KOH = n.° molesyoy Mmyoy = 0,036 - 56,1 = 2,0 g

M La contaminacion atmosférica
y la lluvia acida
Cuestiones

1. La lluvia acida la produce:
a) El diéxido de carbono disuelto en agua.
b) El dioxido de azufre y los oxidos de nitrogeno disueltos
en agua.

¢) El nitrégeno atmosférico cuando reacciona debido a la
radiacion ultravioleta.

d) Solamente la contaminacién industrial.

La respuesta correcta es la b)
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2. Busca en Internet e indica si es verdadera o falsa la siguien-

te afirmacion: «La lluvia dcida es un problema local que solo
se produce en las proximidades de las grandes concentracio-
nes industriales».

Falso. La lluvia acida ha llegado a ser un problema internacio-
nal, pues muchas veces sus efectos se ponen de manifiesto a
grandes distancias del foco emisor de la contaminacién, incluso
en otros paises.

En los afios setenta del pasado siglo, en Inglaterra se decidié
luchar contra la gran contaminacion de las zonas industriales
construyendo altisimas chimeneas que permitiesen diluir en la
atmosfera los gases emitidos y disminuyese asi su efecto conta-
minante sobre las ciudades de su entorno, lo que permiti6 hacer-
las mas habitables. A los pocos afios, y de forma independiente,

se descubrid un gran deterioro en los bosques y ecosistemas de
Noruega producido por lluvia acida. Cuando se investigaron las
causas, se comprobo que los oxidos de nitrogeno y azufre emiti-
dos por las altas chimeneas inglesas eran transportados por los
vientos dominantes del sur-oeste hasta los bosques de Noruega,
donde volvian al suelo en forma de lluvia acida.

. ¢Qué es el estrés de las plantas, producido por la lluvia

acida?

Los protones H* procedentes de la lluvia acida arrastran iones
del suelo, como hierro, calcio, aluminio, plomo o zinc. Como
consecuencia, se produce un empobrecimiento de los nutrientes
esenciales de las plantas que las hace mas vulnerables a las
plagas.
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d) K,Cr,0, + KI + H,50, — K,S0, + Cr,(S0,)s + I,

e) H,0, + CrCl; + KOH — K,Cr0, + KCL + H,0

f) KMnO, + FeCl, + HClL — MnCl, + FeCl; + KCL + H,0
g) K,Cr,0; + HCl — CrCl; + Cl, + KCL + H,0

M Actividades

1. Indica cual o cuales de las semirreacciones siguientes co-
p— . . Py P .2
paU rresponden a una oxidacion y cual o cuales a una reduccion.

Indica la variacion del nimero de oxidacion del cloro, el
hierro y el azufre.

a)Clo;, — CU°

b)s — S0

c) Fe** — Fe*t

a) Reduccién. El cloro pasa de nidmero de oxidacién +3 a —1.

b) Oxidacion. EL S pasa de nimero de oxidacién 0 a +6.
¢) Oxidacion. El Fe pasa de +2 a +3.

2. Escribe el ndmero de oxidaciéon del cromo y del manganeso

en los siguientes compuestos:

a) Cr,0; d) KMnO,
b) Na,Cr0, e) MnO,
¢) Ca(Cr,0,

a) Cr, n.° ox. = +3.
b) Cr, n.° ox. = +6.
¢) Cr, n.° ox. = +6.
d) Mn, n.° ox. = +7.
e) Mn, n.° ox. = +4.

3. Dadas las siguientes reacciones sin ajustar, indica cuales
— . 2 .2 sLe 3 .
PAU son de oxidacién-reduccion, especificando qué especies se

oxidan y qué especies se reducen:

a) Ca0 + H,0 — Ca(0H),

b) HNO; + Ag — AgNO; + NO, + H,0

¢) Cl, + CaS0; + H,0 — HCL + CaSo,

a) No hay variacion del nimero de oxidacién en ninglin atomo,
no es redox.

b) Es de oxidacion-reduccion. EL N pasa de +5 a +4, se reduce.
La plata pasa de 0 a +1, se oxida.

¢) Es de oxidacion-reduccion. EL Cl pasa de 0 a—1, se reduce. EL
S pasa de +4 a +6, se oxida.

4. Escribe la semirreaccion de reduccién ajustada del ion per-

manganato.
a) Cuando se reduce a Mn0, en medio basico.
b) Cuando se reduce a Mn** en medio acido.

a) Mn0; + 2 H,0 + 3 e” — Mn0, + 4 OH"
b) Mn0, + 8 H' +5e  — Mn?*" + 4 H,0

5. Ajusta las siguientes reacciones de oxidacion-reduccion por

el método del ion-electrén:

a) KMnO, + Fe + HCl — FeCl, + MnCl, + KCL + H,0
b) P + HNO; + H,0 — H;PO, + NO

¢) KMnO, + NaNO, + H,0 — MnO, + NaNO; + KOH

a) Oxidacion Fe — Fe®t+2e”
Reduccion  MnO,” + 8 H" +5e~ — Mn?*" 4+ 4 H,0
Reaccion ionica ajustada 2 Mn0, + 16 H" + 5 Fe — 2 Mn®" +
+ 5 Fe*™ + 8 H,0

Reaccion molecular ajustada 2 KMnO, + 5 Fe + 16 HCl —
— 5 FeCl, + 2 MnCl, + 2 KCL + 8 H,0

b) Oxidacion
Reduccion

P+4H,0 — P07 +8H" +5e
NO; + 4 H" +3 e~ — NO + 2 H,0
Reaccion iénica ajustada 5 NO; + 3 P + 2 H,0 — 5 NO +
+3P07 +4H"

Reaccion molecular ajustada 3 P+ 5 HNO; + 2 H,0 — 3 H;P0, +
+ 5NO0

¢) Oxidacion NO, +20H  — NO;  + H,0 +2 e
Reduccion Mn0O,” + 2 H,0 +3 e~ — Mn0, + 4 OH™
Reaccion i6nica ajustada 2 MnO,~ + 3 NO,” + H,0 — 2 MnO, +
+ 3NO;~ + 2 OH™

Reaccion molecular ajustada 2 KMnO, + 3 NaNO, + H,0 —
— 2 Mn0, + 3 NaNO; + 2 KOH

d) Oxidacion 2" - L+ 2e”
Reduccion Cr,05 + 14 H" +6e —2Cr*" 4+ 7 H,0
Reaccion ionica ajustada Cr,05 + 6 I + 14 H" — 2 (" +
+3I,+7H0

Reaccion molecular ajustada K,Cr,0;, + 6 KI + 7 H,S0, —
— 4 K;S0, + Cry(S0,); + I, +7 H,0

(r*"+80H — (0> +4H,0+3e"
H,0, + H,0 +2e — H,0 + 2 OH"

e) Oxidacion
Reduccion
Reaccion ibnica ajustada 2 Cr** + 3 H,0, + 10 OH™ —
— 2 Cr0Z + 8 H,0

Reaccion molecular ajustada 3 H,0, + 2 CrCl; + 10 KOH —
— 2 K,CrO, + 6 KCL + 8 H,0

f) Oxidacion Fe?* > Fe’ +1e
Reduccibon  Mn0,” + 8 HY +5e~ — Mn*" 4+ 4 H,0
Reaccion idnica ajustada Mn0O,~ + 8 H™ + 5 Fe*™ — Mn®" +
+ 5 Fe’" 4 4 H,0
Reaccion molecular ajustada KMnO, + 5 FeCl, + 8 HClL —
— MnCl, + 5 FeCl; + KCL + 4 H,0

g) Oxidacion 200 »>Ch+2e
Reduccion Cr,0,4 + 14 H" +6e —2Cr*" + 7H,0
Reaccion idnica ajustada Cr,0,°~ + 6 CL” + 14 HT — 2 Cr*" +
+3Cl+ 7H,0

Reaccion molecular ajustada K,Cr,0, + 14 HClL — 2 CrCl; +
+ 3 Cl, + 2 KCL + 7 H,0
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6. EL permanganato potasico en medio acido oxida a los sulfuros
Fau de los metales alcalinos para dar azufre elemental y Mn?*.

a) Ajusta las semirreacciones de oxidacion-reduccién corres-
pondientes.

b) :Qué volumen de permanganato potasico 0,3785 M hara
falta para oxidar completamente 50 mL de sulfuro sodico
1,126 M?

S —>S+2e

Reduccion Mn0,” + 8 HF + 5e~ — Mn?" + 4 H,0

a) Oxidacién

Reaccion i6nica ajustada 2 Mn0; + 16 H" + 55 — 2 Mn** +
+5S5+8H,0

b) 2,5 - n.° moles Mn0; = n.° moles S*~
275 . VMnOa MMnO4 = Vsulfuro Msulfuro

Vsz— Msz— 50 mL - 1,126M

2,5 MMnO; 2,5-0,3785M

= 59,5mL

MnOy

7. Supon una celda electroquimica que funciona en el sentido
7aU espontaneo de la reaccion de la celda (celda voltaica). Expli-

ca razonadamente si son verdaderas o falsas las siguientes
afirmaciones:

a) Los electrones se desplazan del catodo al anodo.

b) Los electrones atraviesan el puente salino.

¢) La reduccién tiene lugar en el electrodo positivo.

a) Falso. Los electrones se desplazan del anodo (donde se libe-
ran electrones) al catodo (donde se captan electrones).

b) Falso. Los electrones viajan por el circuito externo, por el
puente salino emigran iones.

¢) Verdadero. La reduccion transcurre en el catodo, que es el
electrodo positivo.

8. Indica las semirreacciones que se darian en el catodo y en el

anodo, y representa de forma simbélica las pilas que se po-
dian obtener con las siguientes reacciones redox que trans-
curren en disolucion acuosa:

a) H; (g) + Cd*" — H* + Cd (s)

b) Mn0, + Cl™ — Mn*" + Cl, (g) (en medio acido)

¢) 2n(s) + H* (aq) - Zn°* (aq) + Hy g)

d) Fe (s) + HNO; (aq) — Few*" (aq) + NO,(g)

a) Anodo = oxidacion H, — 2 H" 4 2e~
Catodo = reduccion Cd*"+2e — Cd
H, (g) [H* [l cd* | cd (s)

b) Anodo = oxidacion Cl™— 1/2 Cl, + 1e”
Catodo = reduccion MnO; + 8 H" +5 e~ — Mn™ + 4 H,0
ct-| ct, (g) I Mn0; [ Mn+2

¢) Anodo = oxidacién Zn (s) — Zn?** (aq) + 2 e
Catodo = reduccion H" (aq) + 1 e~ — 1/2 H, (g)
Zn (s) | zn** (aq) || H* (aq) | H, (9)

10.

11.

12.

e
PAU

. Mm KMmO, 158
M equivalente KMN0O, = ———— = —— = 52,66
valencia KMnO, 3

d) Anodo = oxidacion Fe (s) — Fe?* (aq) + 2 e~
Catodo = reduccion NO; (aq) +2H*(aq) + 1e” — N0, (g) +
+ H.0
Fe (s) | Fe** (aq) |INO; (aq) [ NO, (g)

. Utilizando la tabla de potenciales estandar de electrodo,

ordena las siguientes especies quimicas de menor a mayor
caracter oxidante: Cr,02~, Mn0O;, NO5, ClO;.

Menos oxidante — mas oxidante

NO; < Cr,0¢~ < ClO05 < Mn0,

Utilizando la tabla de potenciales estandar de electrodo,
ordena los siguientes cationes de menor a mayor caracter
reductor: Ca®*, Fe?*, Li*, Cu*", Ag*, Ba’".

Menos reductor — mas reductor

Agt < Cu?t < Fe*" < (a®" < Ba*" < Li*

Indica cual actuara como anodo y cual como catodo cuando
se construye una pila con uno de los siguientes electrodos y
un electrodo de hidrogeno:

a) Cs*|Cs
b) Mg**|Mg
a) Cs* |Cs €2, = —3,02 V

Como el potencial de reduccién es negativo, esta situado
por encima del hidrégeno en la tabla de potenciales; actuara
como anodo oxidandose. La pila serfa:

Cs (s) [ Cs™ (aq) || H* (aq) [ Ha()
b) Mg?* Mg €% = —2,34V
Como el potencial de reduccion es negativo, estd situado

por encima del hidrégeno en la tabla de potenciales; actuara
como anodo, oxidandose. La pila seria:

Mg (s) | Mg®* (aq) || H* (aq) | H, ()

A partir de los datos de potenciales de reduccion, deduce si se
produciran las siguientes reacciones de oxidacion-reduccion:

a) Mn0,”~ + Sn®** — b)) NO;~ + Mn*" —
¢) Mn0,” +10;~ d) NO;~ + Sn*" —
Datos: €uuo; |y = 1,51 Vi €%0; 105) = 1,65 V;
€% sntt sy = 0,15 V; €%no; [noy = 0,96 V
a) Oxidacion: Sn*"|Sn** €% = —0,15V
Reduccion: MnQ, [Mn*" €%, = +1,51V
€ secion = —0,15 + 1,51 = 1,36 V
El potencial es positivo; si se produce la reaccion.
b) Oxidacion: Mn®*|Mn0, €5, = —1,51V
Reduccion: NO;~[NO 0¢=+0,96 V
€ ooecion = —1,51 + 0,96 = —0,55 V
El potencial es negativo; no se produce la reaccion.
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13.
PAU

14.

¢) Oxidacion: 105 |10,

Reduccién: Mn0, | Mn?*

€% =—-165V
%?ed - _1151 V
%(r)eaccién - +1/65 + 1,51 = 0,14 V

El potencial es negativo; no se produce la reaccion.

d) Oxidacion: Sn*"|Sn*" €% = —0,15V
Reduccion: NO; | NO % = +0,96 V
%?eaccio‘n = 70:15 + 0,96 = 0,81 V

El potencial es positivo, si se produce la reaccion.

Los potenciales normales (estandares) de reduccion de los
pares Zn*'|Zn y Fe*"|Fe son, respectivamente, —0,76 y
—0,44 V.

a) ¢Qué ocurriria si a una disolucién de sulfato de hierro
(II) le afiadiéramos trocitos de Zn?

b) ;Y si le afiadiéramos trocitos de Cu? ¢Cu®"|Cu = 40,34 V

a) La posible reaccion seria:
€x=0,76 V
Reduccién: Fe*" + 2 e~ — Fe €% = 0,44V

ECroccion = €oiq + €% = 0,76 V + 0,44 V = 1,20 V; por tanto,
el Zn se oxidara a Zn*" y el Fe?" se reduce a Fe.

Oxidacién: Zn — Zn*" + 2 e~

b) En este caso, la posible reaccion seria:
G = —0,34V
Reduccion: Fe?" + 2 e~ — Fe &% = 0,44V

%920“7'0'” = %gx,‘d + %(r)ed - —0,34 V + 0,44 V - 0,10 V es
un potencial tan bajo que practicamente no se produciria la
reaccion.

Oxidacion: Cu — Cu®* + 2 e~

Indica cual seria el resultado de la electrolisis de los si-
guientes compuestos (utiliza las tablas de potenciales de

electrodos):
a) Cloruro de niquel (II). b) Cloruro potasico.

a) ELCL™ se oxidaria a Cl, en el anodo.

En el catodo pueden reducirse el Ni*" o el H presente en la
disolucion.

Ni*" +2e Ni %= —0,25
H"+1e =2H, %= 0,00

En principio, como el potencial de reducion del H' es algo ma-
yor, se reduciria este, pero si la [H*] es pequefa (pH > 6), se
reduciria el Ni*"y podria obtenerse Ni (véase la Figura 7.18).

b) ELCU se oxidaria a Cl, en el anodo.

En el catodo pueden reducirse el K" o el H* presente en la
disolucion:

Kr+1e =K 0, = —2,92
H" +1e — 2H, 0, = 0,00

Como el potencial de reducion del H" es mayor que el del K*
(que es muy negativo), se reduce el H" y se obtiene H,.

PAU

M Cuestiones y problemas

. Define los siguientes términos: nimero de oxidacion, proce-

so redox, oxidante, reductor, oxidacion y reduccion.

— Ndmero de oxidacion: es el estado de oxidacion de un atomo.

— Proceso redox: es un proceso quimico en el que tiene lugar
un intercambio de electrones entre las sustancias que en él
intervienen.

— Oxidante: en un proceso redox es la sustancia que se reduce.
— Reductor: en un proceso redox es la sustancia que se oxida.

— Oxidacion: es el proceso que tiene lugar cuando una sustancia
cede electrones en una reaccion de oxidacion-reduccion.

— Reduccién: es el proceso que tiene lugar cuando una sustan-
cia capta electrones en una reaccion de oxidacion-reduccion.

. Indica qué procesos son de oxidacién-reduccion:

a) Ca0 + H,0 — Ca(0H),

b) Cu + H,S0, — CuSO, + SO, + H,0
¢) CaCo0; + HCL — €O, + CaCl, + H.0
d) CH, + 0, — €0, + H,0

ELb) yeld).

a) Se oxida el Cu, se reduce el SOZ .
d) Se oxida el CH,, se reduce el 0,.

Ajusta las siguientes ecuaciones. Identifica el oxidante y el
reductor y escribe las correspondientes semirreacciones:

a) Fe + 0, — Fe,0;

b) Cl, + NaBr — NaCl + Br,

¢) Si + F, > SiF,

d) H, + Cl, — HCl

a) Oxidante=0, Su n.° de oxidacion pasa de 0 a —2, se reduce.
Reductor=Fe Su n.° de oxidacion pasa de 0 a +3, se oxida.
Oxidacion: 2Fe +3H,0 > Fe,0; +6H"+6e
Reduccion: 1/20, +2H" +2e — H,0

b) Oxidante=Cl, Su n.° de oxidacién pasa de 0 a —1, se reduce.
Reductor=Br~ Su n.° de oxidacién pasa de —1 a +0, se
oxida.
Oxidacion: 2Br = Br,+2e”
Reduccion: Cl, +2e — 2 Cl-

¢) Oxidante=F, Su n.° de oxidacion pasa de 0 a —1, se reduce.
Reductor=Si Su n.° de oxidacion pasa de 0 a +4, se oxida.

Si > Si*t +4e
Reduccion: F, +2e — 2 F

Oxidacion:

d) Oxidante=Cl, Su n.° de oxidacion pasa de 0 a —1, se reduce.
Reductor=H, Su n.° de oxidacién pasa de 0 a +1, se oxida.

H, > 2H"+2e"

Reduccién: Cl, + 2e~ — 2 CL™

Oxidacion:
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. Ajusta las siguientes ecuaciones idnicas de oxidacion-
reduccion:

a) NO; + 1~ + H" - NO + I, + H,0
b) 105 + HSO;~ — I, + S0,>~ + H,0
¢) Mn0; + Fe*" + H™ — Mn*" + Fe*"

a) Oxidacion 2T 5L, +2e
NO; +4H"+3e —NO+2H,0
Ajustar electrones 3QRI" =1, +2e)

2 (NO; + 4 H* + 3 e — NO + 2 H,0)

Reduccion

Ec. i6nica ajustada 2 NO; + 61 + 8 H' — 31T, + 2 NO + 4 H,0

b) Oxidacion

Reduccion

HSO; + H,0 = S0+ 3H  +2e”
I0; + 6 H" +5e" —1/21, 4+ 3 H,0
5 (HSO; + H,0 = S0Z +3H" +2¢)
2105 + 6 H" +5e — 1/21, + 3 H,0)

Ajustar electrones

Ec. i6nica ajust. 2 105 + 5 HSO; — I, + 5 S0;~ + 3 H' + H,0

Fe?" > Fe’" +1e”

MnO, + 8 H" +5e~ — Mn*" + 4 H,0
5(Fe*" > Fe’" +1¢e7)

MnO; + 8 H +5e~ — Mn*" 4 4 H,0

¢) Oxidacién
Reduccion

Ajustar electrones

Ec. i6nica ajust. Mn0, + 5 Fe?" +8 H" — Mn?" + 5 Fe*" + 4 H,0

. Define los siguientes términos: anodo, catodo, fuerza elec-
tromotriz de una pila, potencial estandar de reduccion.

- Anodo: es el electrodo de una pila donde tiene lugar la oxi-
dacion.

- Catodo: es el electrodo de una pila donde tiene lugar la re-
duccion.

- Fuerza electromotriz de una pila: es la diferencia de potencial
que se establece entre sus dos electrodos (dnodo y catodo).
- Potencial estandar de reduccion: es el potencial que se asigna

a un proceso de reduccién cuando tiene lugar en las condicio-
nes estandar.

. Relaciona los criterios termodinamicos y electroquimicos para
la espontaneidad de una reaccion de oxidacion-reduccion.

- Criterio termodinamico: un proceso de oxidacion-reduccion
sera espontaneo si la variacion de su energia de Gibbs es ne-
gativa.

- Criterio electroquimico: un proceso de oxidacion-reduccion
sera espontaneo si su potencial estandar es positivo.

Relacion: A G = —n F€°
. Indica las diferencias y similitudes entre una pila y una cuba
electrolitica.

Una pila transforma la energia quimica en energia eléctrica. Una
cuba transforma la energia eléctrica en energia quimica.

8. Ajusta la siguiente reaccion:

K.Cr,0; + H,SO, + FeSO, — K,SO, + Cr,(S0,); + Fe,(S0.)s +
+ H,0 e indica:

a) ;Qué especie se oxida y qué especie se reduce?

b) ¢Cuantos gramos de sulfato de cromo podran obtenerse a
partir de 5 g de dicromato potasico si el rendimiento de
la reaccion es del 60%?

a) Se oxida el Fe*" a Fe*" y se reduce el Cr,0¢ a Cr**:

Oxidacion Fet —>Fe’ +1e
Reduccién Cr,02- + 14 H  +6e —2C*" +7H,0
Ajustar electrones 6 (Fe*" —Fe*" +1e)

(r,0 +14H"+6e —2C* +7H,0

Ec. ibnica Cr,05~ + 6 Fe*" + 14 H" = 2C*" + 6 Fe’" + 7 H,0
ajustada

Ec. completa ajustada K,Cr,0; + 6 FeSO, + 7 H,S0, —
— 3 Fey(S0,); + Cry(S0,); + K;S0, + 7 H,0

b) A partir del dato de 5 g K,Cr,0; se realizan las siguientes
conversiones utilizando factores de conversion.

A B C
g KCr,0; = moles K,Cr,0; = moles Cr,(S0,); =

D
= 9 Cr2(504)3 (totales) = 9 Cr2(504)3 (finales)
En el paso A se utiliza la Mm del K,Cr,0, = 294 g;

en el paso B se utiliza la relacion estequiométrica de la reac-
cion ajustada;

en el paso C se utiliza la Mm Cr,(S0,); = 392;

en el paso D se utiliza el rendimiento de la reaccion.

1 mol K,Cr,0,
294 g K,Cr,0,

1 mol Cr, (S0,);

5 g K,Cr,0; -
9 R 1 mol K,Cr,0,

3924 Cr, (S04)3 - 60

= 4 g Cry(SO
1 mol Cr, (SO,); 100 9 (r(50):

9. Los procesos que se indican a continuacién estan totalmen-
—
pauU te desplazados a la derecha:

Cu** +Zn - Cu+2Zn* 2 Ag*+ Cu — 2 Ag + Cu*t

Ordena los tres iones metalicos que aparecen en dichos pro-
cesos de mas a menos oxidante y justifica la respuesta.

Los iones plata (Ag") son capaces de oxidar al cobre a Cu?*. Los
iones cobre (Cu®*) son capaces de oxidar al cinc. El mas oxidante
serda el Ag™ y el menos el Zn?*, que no serd capaz de oxidar a
ninguno de los otros dos.

Mas oxidante — menos oxidante

Ag+ > Cu2+ > Zn2+
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10.

11.

12.

13.

14.

El agua oxigenada en medio acido puede actuar como oxi-
dante o como reductor. Escribe la semirreaccion de oxidacién
y reduccién en cada caso.

El oxigeno en el agua oxigenada tiene nimero de oxidacion —1.
Puede oxidarse a 0, (ndmero de oxidacion 0) cediendo electro-
nes, o reducirse a H,0 (ndmero de oxidacion del 0: 2—) captan-
do electrones.

H,0,— 0, + 2 H" +2e”
H,0,+2H"+2e — 2H,0

Oxidacion a 0,:
Reduccion a H,0:

Calcula la fuerza electromotriz de la pila Cd (s) | Cd** (1 M) | |Ag*
(1 M)|Ag(s), sabiendo que los potenciales de reduccion de
electrodo son €°y5:1ag = 0,80 Vy €°¢g g = —0,40 V. Indica
las semirreacciones que tienen lugar en el danodo y en el
catodo de la pila y el proceso global.

Anodo = oxidacion Cd — Cd?" + 2 e €%, = 0,40 V
Catodo = reduccion Agt™ +1e” — Ag €% =0,80V
Proceso global: 2 Ag" + Cd — 2 Ag + Cd**

%(ﬁ)n'la = Esitnodo + € edcstote = 0,40 + 0,80 = 1,2V

Construimos una pila con los siguientes electrodos Ag* | Ag
y Zn** | Zn. Utilizando los datos de la tabla de potenciales,
determina:

a) Las semirreacciones que tienen lugar en cada uno de los
electrodos y la reaccion global de la pila.

b) La fuerza electromotriz estandar de la pila.

Oxidacion: In »>In*"+2e €%, =40,76V
Reduccién: Ag" + 1e — Ag €% = +0,80 V

%?eacdén = +0/76 + 0,80 = 1,56 V

¢Como puede construirse una pila basada en la siguiente
reaccion: 2 H™ + Fe — Fe?™ + H,? Dibuja un esquema de la
misma, indica las caracteristicas de sus electrodos y escribe
el diagrama de la pila.

Es un ejemplo de pila con un electrodo metalico y otro de hi-
drégeno. En el anodo, el Fe se oxida a Fe?", y en el catodo, el
H* se reduce a H,.

Fe — Fe*™ + 2e~
2H"+2e —H,

Anodo = oxidacion
Catodo = reduccion

2H" + Fe — H, + Fe?*
Fe (s)| Fe** (aq) || H* (aq) [ H. (g)

Proceso global:

En teoria, ;qué potencial minimo debe aplicarse a los elec-
trodos de una cuba electrolitica para que se produzca la
electrolisis?

Tedricamente, el potencial externo necesario para que se pro-
duzca la electrolisis debe ser igual al de la pila que se constru-
yera con esos mismos electrodos, cambiado de signo.

%gﬂa = %(r)ed-ca'tuda + %gxi-dnoda ==V
En realidad, es necesario aplicar un potencial algo mayor, debi-
do a las sobretensiones.

15.

16.

17.
PAU

18.

Una corriente de 5,00 amperios que circula durante 30 mi-
nutos exactos deposita 3,048 g de cinc en el catodo de una
cuba electrolitica. Calcula la masa atomica del cinc.

Se aplica la Segunda Ley de Faraday:

It
96500

nmero g depositados

M equivalente

. ndmero g Zn depositados - 96500
M equivalente Zn = g pos =

It

3,048 - 96500
= ———— =32,68
5-1800

Explica por qué el sodio no puede obtenerse por electrolisis
de sus disoluciones acuosas.

(Esta explicado en el subapartado titulado Electrolisis de una di-
solucién acuosa de cloruro sédico, pag. 243 del libro de texto.)

Justifica cudles de las siguientes reacciones tienen lugar es-
pontaneamente en condiciones estandar y cuales solo pue-
den llevarse a cabo por electrolisis:

a) Fe** + Zn — Fe + Zn**

b) 2 H,0 — 2 H,(g) + 0,(g) (en medio acido)
¢) I, +2Fe** - 21" + 2 Fé?

d) Fe + 2 Cr*" — Fe*™ + 2 Cr**

Datos: utiliza los datos de la Tabla 7.1.

Si el potencial de la pila construida con un proceso es positivo,
el proceso es espontaneo; en caso contrario, solo puede llevarse
a cabo por electrolisis.

a) Espontéaneo.
Oxidacion: In »>In*" +2e €% =0,76V
Reduccion: Fe*" +2 e — Fe 0s= —0,44V
€ occion = +1,23 V — 0,44 = 0,32 V (espontaneo)
b) Solo por electrélisis.
Oxidacion: H,0 - 1/20, +2H "+ 2e €% = +0,76 V
Reduccion: 2 H" +2e — H, €, =00V
€ eccion = +0,76 + 0,0 = —0,32 V (no es espontaneo)

¢) Solo por electrolisis

Oxidacién: Fe?t - Fe’"+1e €% =-0,77V
Reduccion: 21, +1e —1I° 0, =054V

€eccisn = —0,77 + 0,54 = —0,23 V (no es espontaneo)
d) Espontaneo
Oxidacion: Fe > Fe?"+2e €% = +0,44V
Reduccién: Cr*f + e~ — Cr?* 0, = —0,408V

 onccion = +0,44—0,408 = +0,032 V (espontaneo)

Para profundizar

El acido nitrico reacciona con el sulfuro de hidrogeno (gas)
y da azufre y monoxido de nitrégeno.

a) Escribe la reaccion ajustada.
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b) Determina el volumen de sulfuro de hidrégeno —medido
a 60 °Cy 1 atmosfera de presion— necesario para reac-
cionar con 500 mL de una disolucion de acido nitrico de
concentracion 0,20 M.

a) HNO; + H,S — S + NO
Oxidacion S~ =S + 2 e~
Reduccion NO; + 4 H" + 3 e™ — NO + 2 H,0

Multiplicando la primera por 3 y la segunda por 2, y sumando,
se obtiene la ecuacion idnica ajustada:

2NO; +3S* +8H"—>2N0+3S+4H,0
Completando los iones, la ecuacion completa es:
2 HNO; + 3 H,S— 2 NO + 3S + 4 H,0

b) En primer lugar calculamos los moles de H.S, para lo que
vamos a seguir este esquema de transformaciones:

litros HNO; = moles HNO; = moles H,S

0,5 L HNO, - 0,2 moles HNO; 3 moles H,S

1 L HNO, 2 moles HNO,
= 0,15 moles H,S

Utilizando la ecuacion de estado de los gases:

nRT ~ 0,15-0,082 - (60 + 273)
VHZS = =

p 1

= 4,091 H,S

19. El dicromato potasico oxida el yoduro sédico en medio acido

Pau sulfiirico y se origina sulfato sédico, sulfato de cromo (III)
y yodo. ¢De qué molaridad sera una disolucion de yoduro sé-
dico, si sabemos que 30 mL de la misma necesitan para su
oxidacion 60 mL de una disolucién que contiene 49 g/L de
dicromato potasico? (Datos: masas atomicas K = 39; Cr = 52;
0=16; 1 =127.)

El ion dicromato se reduce a Cr*" segn la semirreaccion:

Cr,0 +14H"+6e > 2CP +7H,0

n.°g 49
Ni,cr,0, = Miycr0, = P\;l n = 234 -6=1N

Viar Nivar = Viger0, Niery0,

Vi, 60mL e
_Kolely K00, = mo & eqL'=2molL™"
Vi 30 mL L

En el proceso, el dicromato capta 6 electrones.

NNaI =

20. Usando los datos de las tablas de potenciales de reduccién,
indica cuales de las siguientes afirmaciones son verdaderas
y cuales falsas:

a) EL Fe(s) se oxida a Fe®* al tratarlo con acido clorhidrico
1M

b) EL Cu(s) se oxida a Cu?®" al tratarlo con acido clorhidrico
1M

¢) EL Cu(s) se oxida a Cu** al tratarlo con acido nitrico 1 M.

Fe — Fe®" 4 2e~ €} =044V
€ = 0,00V

a) Anodo = oxidacién
Catodo = reduccion 2 H" + 2e~ = H,

Proceso global: 2 H" + Fe — H, + Fe?"

Eroceso giobal = G, + €oes. = 0,44 V. Como el potencial es
positivo, el proceso es espontaneo. EL Fe se oxida a Fe’* en
medio acido clorhidrico. Verdadero.

b) Anodo = oxidacion Cu— Cu* +2e Ey=-034V

Catodo = reduccion2 H" +2e — H, €% =0,0V
Proceso global: 2H" + Cu = H, + Cu?**
E oceso giobal = G g, + €%s. = —0,34 V. Como el potencial es

negativo, el proceso no es espontaneo. El Cu no se oxida a
Cu®™ en medio acido clorhidrico. Falso.

Cu—Cu¥ +2e
it = —0,34V

Catodo = reduccion NO; + 4 H* + 3 e — NO + 2 H,0
94 = +0,96 V

Proceso global: 2 NO; + 8 H* + 3 Cu — 2 NO + 3 Cu®*" + 4 H,0

¢) Anodo = oxidacion

%?Jrocexo global = %%xid. + %?ed. = 70,34 Vv + 0196 V= 0,62 V.
Como el potencial es positivo, el proceso es espontaneo. EL
Cu se oxida a Cu®" con HNO;. Verdadero.

21. Utilizando los datos de la tabla de potenciales de reduccion,
escribe las semirreacciones que tienen lugar en el anodo y
en el catodo cuando se someten a electrolisis disoluciones
acuosas de las siguientes sales: MgCl, y CuCl,. ¢Cual seria el
potencial teérico necesario para que se produjera la electro-
lisis de la segunda sal?

a) Anodo = oxidacién 2 Cl" —» Cl, 4+ 2 e~ € = —1,36V
€l = —2,34 V
%eed. = 010 v

Catodo = reduccion Mg®" + 2 e~ — Mg
2H"+ 2 > H,

Si aplicamos 1,36 V a la cuba electrolitica se produciria Cl
en el anodo y H, en el catodo. Para que se redujese el Mg?"
habria que aplicar al menos 3,7 V y antes de alcanzar este
potencial se da el proceso anterior.

b) Anodo = oxidacion 2 Cl" - Cl, + 2e~ €% = —1,36 V
Catodo = reduccion Cu®* +2e — Cu 0 = 0,34V
1/22H +2e —H, €, =00V

En este caso, con solo 1,02 V se produce la oxidacion del
Cl" vy la reduccién del Cu?'.

22. Dos cubas electroliticas montadas en serie contienen diso-

e . . Py . .

paU luciones de nitrato de plata y de sulfato ciiprico respectiva-
mente. Calcula los gramos de cobre que se depositan en la
segunda si en la primera se depositan 10,0 g de plata.

Utilizando factores de conversion se realizan las siguientes con-

versiones:
A B C
g Ag = equiv. Ag = equiv. Cu = g Cu
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23.

24,

- Para la transformacion A utilizamos la masa equivalente de la
plata Ma = 107,8.

- Para la transformacion B se tiene en cuenta que el nimero
de equivalentes que se deposita en cada cuba es el mismo.
Ndmero equiv. Ag = ndmero equiv. Cu.

- Para la transformacion C utilizamos la masa equiv. del Cu =
Ma Cu/2 = 31,75

lequiAg lequiCu 31,75gCu

107,8 g Ag

10,0 g Ag - =294 g Cu

lequiAg 1lequiCu

Se electroliza en una cuba CaCl, fundido.

a) Escribe los procesos que tienen lugar en el anodo y en el
catodo.

b) ¢Cuantos gramos de calcio metalico se depositaran si se
hace pasar por la cuba una corriente de 0,5 A durante 30
minutos?

Anodo: 2 CL'— Cl, + 2~
Catodo: Ca*t + 2e = C(a

. O,5A-1800$-:097/m0t
_ eq _ eq/mo — 0,194
96500 96500 <
eq

Deduce si el cloro o el yodo pueden reaccionar con iones
Fe?" y transformarlos en Fe**, en medio acuoso, a partir de
los siguientes datos:

Cé(‘zlzm) =1,36V; (é(?zu )y = 0,54V; %(%ﬁ |Fe2t) = 0,77V

a) Oxidacién Fe?* — Fe** + 1 e €% = —0,77 V
(4nodo)
Reduccion 1/2ClL+1e = Cl° €% =1,36V
(catodo)

1/2 Cl, + Fe?* — Fe*" + (1 €% = € +
+€% =—0,77 +
+1,36=0,59 V

Como el potencial normal de la reaccion global es positivo, el
Cl, si oxida al Fe?'.

b) Oxidacién Fe?* > Fe*" 4 1e” €%, = —0,77V
(4nodo)
Reduccién 12, +1e -1 %t = 0,54 V
(catodo)

1/21, + Fe?t - Fe*t + 17 €% = €% +
+%(r)ed. =-0,77 +
40,54 = —0,23 V

Como el potencial normal de la reaccién global es negativo,
la reaccién no se da de forma espontanea en el sentido en
que se ha escrito. EL I, no oxida al Fe?".

25. El acido nitrico en disolucion 1 M reacciona con cadmio me-

talico y produce nitrato de cadmio y monéxido de nitrégeno.
a) Calcula el potencial estandar de la reaccién y deduce si
se produciria esta reaccion con cobre metal. b) Indica los
agentes oxidante y reductor en cada caso.

Datos: € {vo, voy = 0,96 V; €l jcey = —0,40 V; €feuijcw) =
=0,34 V.

a) Sistema HNO,/Cd
Oxidacién

(d—>Cd* +2e €% = 0,40V

Reducciéon NO; + 4 H"+3e — NO + 2 H,0 €%, = 0,96 V

2NO; +3Cd+8H"—2N0+ €% =0,40 +
+3Cd*" + 4 H,0 +0,96 =
=1,36V

Al ser el potencial de la reaccion global positivo, la reaccion
se produciria de forma esponténea tal como esta escrita.

b) Sistema HNO;/Cu

Oxidacion Cu—Cut 4+ 2e € = —0,34V

Reduccion NO; +4H"+3e —-NO+2HO0 €% =0,96V

2NO; +3Cu+8H -2NO+ €% =

+ 3 Cu?" + 4 H,0 = —0,34 +
+0,96 =
=0,62V

El potencial de la reaccién global es también positivo; la
reaccion se produciria de forma espontanea, tal como estd
escrita. EL HNO; oxida también al Cu.

26. Se toma una muestra de un cloruro metalico, se disuelve en
— . o o . .2 .
PAU agua y se realiza la electrolisis de la disolucion mediante la

aplicacion de una intensidad de 2,0 A durante 30 minutos.
Al final, en el catodo se han depositado 1,26 g de metal.

a) Calcula la carga del cation si sabes que la masa atomica
del elemento es 101,1.

b) Determina el volumen de cloro gaseoso, medido a 27 °C
y 1 atm, que se desprendera en el catodo durante la elec-
trolisis.

Datos: F=96500 C mol™%; R = 0,082 atm L K~* mol~'.

a) Met"" + n e” — Met ndmero electrones intercambiados =
= carga del cation

Se aplica la Segunda Ley de Faraday.

nimero g depositados

M atémica It
ndmero electrones 96500

carga cation = ndmero electrones =
101,1-2- 1800
1,26 - 96500

M atémica It

namero g depositados - 96500
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b) La ecuacion quimica es:
MCl; —» M** + 3 Cl
1,26

—— moles de Cl, =
2-101,1

El nimero de moles esn = 3 -
=0,019.

Si sustituimos en la ecuacién de los gases ideales:
pV=nRT
V'=0,019 - 0,082 - 300 = 0,46 L

27. El dicromato de potasio, en medio acido, oxida los iones
cloruro hasta cloro reduciéndose a sal de cromo (III).

a) Escribe y ajusta por el método ion-electrén la ecuacion
ionica que representa el proceso anterior.

b) Calcula cuantos litros de cloro, medidos a 20 °Cy 1,5 atm,
se pueden obtener si 20 mL de dicromato de potasio
0,20 M reaccionan con un exceso de cloruro de potasio en
medio acido.

Datos: R = 0,082 atm L mol~* K™*

a) Oxidacion: 200 »>Ch+2e
Reduccién: Cr,02" + 14 H"  +6e — 2 Cr*" + 7 H,0

Ec. idnica ajust.:

Cr,0, + 14 H" +6 ClC > 2Cr*" +3Cl, + 7 H,0
Ec. molecular ajust.:

K,Cr,0; + 14 HCl — 2 CrCl; + 3 Cl, + 2 KCL+ 7 H,0

b) n.° moles K,Cr,0, = 0,002 - 0,2 = 4 - 10°*
n.° moles HCL = 6 - n.° moles K,Cr,0; =6 -4 - 107“=2,4 - 1073

o mol RT
pV=nogr; v DIMORT
p
. -3 . .
_ 24-10 0,2852 @+273) _ (oo

28. El estano metalico, en presencia de acido clorhidrico, es oxi-
dado por el dicromato potasico (K,Cr,0,) a cloruro de estaio
(1IV), reduciéndose el dicromato a Cr (III).

a) Ajusta, por el método de ion-electron, la ecuacién molecu-
lar completa.

b) Calcula la riqueza en estaiio de una aleacion si 1 gramo
de la misma una vez disuelta se valora, en medio acido
clorhidrico, con dicromato de potasio 0,1 M, gastandose
25 mL del mismo.

Datos: Masa atomica Sn = 119.
a) Oxidacion: Sn —>Sn*" + 4e”
Reduccién: Cr,0,4 + 14 H" +6e” = 2Cr*" + 7 H,0
Ec. idnica ajust.:
2 Cr,0,4 +35Sn + 28 H" = 4 Cr*" + 3 Sn“" 4+ 14 H,0
Ec. molec. ajust.:
2 K,Cr,0; +3Sn 4 28 HCL — 4 CrCl; + 3 SnCl, + 4 KCL 4+ 14 H,0

b) n.° moles K,Cr,0;  n.° moles Sn
2 3
. o . .
n.9 moles Sn — 3 - n.° moles K,Cr,0, _ 3.0,025-0,1 _
2 2
=3,75-107
N.° g Sn =3,75-10* mol - 119 g/mol = 0,4462 g
0,4462

- 100 = 44,62%

Riqueza (%) =

29. El acido sulfirico reacciona con cobre para dar sulfato de
cobre (II), diéxido de azufre y agua.

a) Ajusta, por el método de ion-electrén, la reaccion mo-
lecular.

b) :Qué masa de sulfato de cobre (II) se puede preparar por
la accion de 8 mL de acido sulfirico del 96 % de riqueza
en masa y densidad 1,84 g/mL sobre cobre en exceso?

Datos: Masas atomicas: H=1; 0 = 16; S = 32; Cu = 63,5.
a) Cu + 2 H,S0, — CuS0, + SO, + 2 H,0
b) Masa H,SO, impuro = 14,72 g

Masa H,S0, puro = 2.94-98 = 14,13 g
100
14,13
n.° moles H,SO, puro = %09 0,144 moles
98 g mol ™

"]
n.o moles CuS0, — n.° moles H,S0, _ 0,144 _
2 2
= 0,072 moles
Masa CuSO, = n.° moles CuSO, - Mm CuSO, = 0,072 - 159,5 =
=11,48 g

30. El permanganato potasico, en medio acido sulfirico, oxida
los sulfuros de metales alcalinos a azufre elemental, pasando
a Mn%*,

a) Ajusta las dos semirreacciones redox.

b) :Qué volumen de permanganato potasico 0,3785 M hara
falta para oxidar completamente 50 mL de sulfuro sédico
1,256 M?

a) Oxidacion: S >SS+ 2e
Reduccién: Mn0, + 8 H" +5e~ — Mn?" 4 4 H,0
Ec. idnica ajust.:

2Mn0; +5S8 +16 H" > 2Mn*" +5S + 8 H,0

n.° moles Na,S n.° moles KMnO,

b p—
) : :
. moles Na,$ - 2 .
n.© moles KMn0, — Mo a2 _ 0,0628-2
5 5
= 0,025 moles
. moles KMnO
Volumen KMn0, = n.” moles kMn0, 0,025 _
M KMnO, 0,37855
=6,6-102L
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31. En la reaccion de aluminio con acido clorhidrico se despren-
AU de hidrégeno. Se ponen en un matraz 30 g de aluminio del

95% de pureza y se aiiaden 100 mL de un acido clorhidrico
comercial de densidad 1,170 g mL~'y del 35% de pureza en
masa. Con estos datos, calcula:
a) Cual es el reactivo limitante.
b) El volumen de hidrogeno que se obtendra a 25 °Cy 740
mmHg.
Datos: masas atémicas: Al = 27; Cl = 35,5; H = 1;
R = 0,082 atm L mol™* K!
a) Ecuacion idnica ajustada: 2 AL+ 6 HY — 2 AP" + 3 H,
95 1 mol

30 g Alimpuro = 30g- —+ ————— =
g P g 100 27 g mol™

= 1,055 moles Al puro

100 mL HCl comercial =

— 100 m|_.1,17i.£.1$0l
mL 100 36,5g - mol™

= 1,12 moles HCl puro.

Reactivo limitante=HCl
b) n.° moles H, = n.° moles HCl puro/2 = 1,12/2 = 0,56 moles
pV =n.moles RT; VH, = 14,05 L

32. En un vaso que contiene 100 mL de disolucion de concen-
AU tracién 107° M del ion Au** se introduce una placa de cobre

metalico.

a) Ajusta la reaccion redox que se podria producir. Calcula su
potencial normal e indica si es espontanea.

b) Suponiendo que se reduce todo el Au** presente, determi-
na la concentracién resultante de iones Cu®*. Calcula los
moles de electrones implicados.

Datos: %?Au;‘Mu) = 1,52 Vv H %?Cl.lz‘lﬂl) = 0,34 Vv
a) 2 A" + 3 Cu— 2 Au + 3 Cu**

Cu—>Cu"+2e €% =-034V
((g?ed = 1,52 V

Oxidacion:
Reducciéon: Au*™ + 3 e — Au
€ accion = —0,34 + 1,52 = +1,18 V (es esponténeo)

b) n.° moles Au** n.° moles Cu?*

2 3
3+
n.° moles Cu?* = n.® mole: A3 Ve IV;AUH 3 _

=1,5-10"* moles
Como el volumen de disolucién es 0,1 L, [Cu*"] = 1,15 - 1073

Moles e = 2 - moles Cu?* =2 - 1,54 - 107* = 3 - 10~* moles

33. El cinc metalico puede reaccionar con los iones hidrégeno
— . g2 .
Pau oxidandose a cinc (II).

a) ;Qué volumen de hidrogeno medido a 700 mm de mercu-
rioy 77 °C se desprenderd, si se disuelven completamen-
te 0,5 moles de cinc?

b) Si se realiza la electrolisis de una disolucion de cinc (II)
aplicando una intensidad de 1,5 amperios durante 2 ho-
ras y se depositan en el catodo 3,66 g de metal, calcula la
masa atémica del cinc.

Datos: F = 96500 C eq~"; R = 0,082 atm L mol™* K™*
a) Ecuacion ibnica ajustada Zn + 2 H" — Zn®" + H,

n.° moles Zn = n.° moles H, = 0,5 moles

.0 T

pV = noRT; v= MMOLRT

p

_ 05:0082-(77+273) _ ..o
700/760
b) Aplicando la segunda ley de Faraday:

F ..

m:ﬂIt;Maz mnk - _ 3,66 -2-96 500 — 65,4 g
nF It 1,5-2 - 3600

34, El acido sulfirico reacciona con cobre para dar sulfato de
PaU cobre (II), dioxido de azufre y agua.

a) Ajusta, por el método de ion-electron, la reaccién mo-
lecular.

b) :Qué masa de sulfato de cobre (II) se puede preparar por
la accion de 2,94 g de acido sulfirico del 96 % de riqueza
en masa y densidad 1,84 g/mL sobre cobre en exceso?

Datos: Masas atomicas: H = 1; 0 = 16; S = 32; Cu = 63,5

Cu = Cu* +2e
S0 +4H " +2e —S0,+ 2H,0

a) Oxidacion
Reduccion

Reaccion idnica S0,2~ + Cu + 4 H™ — Cu*™ + SO, + 2 H,0
ajustada

Reaccion molecular 2 H,S0, + Cu — CuS0, + SO, + 2 H,0
ajustada

96 1
b) 2,94 gH,S0, impuro = 2,949 — - ——— =
) 2,94 gH,30, imp ® 00 98gmol
= 0,029 moles H,SO, puro
n.° moles CuSO, = n.° moles H,S0,/2 = 0,029/2 = 0,0145
moles

Masa de CuSO, = n.° moles CuSO, - Mm CuS0Q, = 0,0145 -
-159,5=2,313 g

35. Dados los siguientes valores de potenciales normales de re-
et .z . . . . PR
PaU duccion, razona si las siguientes reacciones quimicas son o

no espontaneas en condiciones estandar.
a) Cr(s) + AT — Al(s) + "
b) 2 Br + Clz —> Brz + 2 cl-

Datos: €8/ (s) = —0,74 V; €3/m (s) = —0,66 V;
€ Brypr— = +1,06 V; €20 = +1,36 V

S: @) €Sucion= + 0,09 V, espontanea
b) €8ucien= + 0,30 V, espontanea
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36.

PAU

37.
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a) r > C*"+3e €% =074V 38. A través de 3 litros de disolucién 0,1 M de nitrato de plata
—d .
AP+ 3 e — Al 0, — 0,66V pau se hace pasar una corriente de 1,15 A durante 6 h.
€ s — 0,74 — 0,66 — 0,08 V (es espontanea) a) Determina la masa de plata depositada en el catodo.
e ' ' ' b) Calcula la molaridad del ion plata una vez finalizada la
b) Oxidacion: 2Br - Br,+2e € —_106V electrolisis, suponiendo que se mantiene el volumen ini-
o B . . ' cial de la disolucién.
Reduccion: Cl, +2e —2Cl €% = +1,36 V

€ occion = —1,06 + 1,36 = + 0,30 V (es espontaneo)

En una valoracion, 31,25 mL de una disolucion 0,1 M de
Na,C,0, (oxalato de sodio) en medio acido consumen 17,38
mL de una disolucion de KMnO, de concentracion descono-
cida. Sabiendo que el oxalato pasa a CO, y el permanganato
a Mn%*:

a) Ajusta la ecuacion ionica por el método de ion-electron.
b) Calcula la concentracién de la disolucién de KMnO,.

Datos: masas atomicas: 0 = 16; K = 39; Mn = 55.

a) Oxidacion 02~ —2C0,+2e
Reduccion Mn0; + 8 HY +5e~ — Mn*™ + 4 H,0
Reac. i6nica ajustada

2 Mn0; + 16 H" + 5 C,0;~ — 2 Mn®" +

b) 5 - n.° moles Na,C,0, = 2 - n.° moles KMnO,
5 -V Na,C,0, - M Na,C,0, = 2 - V KMnO, - M KMnO,

5 Viatato Moxal 5-31,25 mL-0,1 mol L™

MKMnO, = - _
! 2.17,38 mL

10 CO, + 8 H,0

permanga.

= 0,449 mol L™?

Se realiza la electrolisis de una disolucién acuosa que con-
tiene Cu®". Calcula:

a) La carga eléctrica necesaria para que se depositen 5 g de
Cu en el catodo. Expresa el resultado en culombios.

b) Qué volumen de H, (g), medido a 30 °Cy 770 mmHg, se
obtendria si esa carga eléctrica se emplease para reducir
H*(acuoso) en un catodo.

Datos: R = 0,082 atm L mol™! K~
Cu =63,5; F=96 500 C.

!, Masas atomicas:

a) (W +2e - Q°

n°mol-ne = E;
F

[}

9gC

g=""9" oe F= 2 .2.06500 =
Ma Cu 63,5

=15196,8 c

b)2H"+2e — H,
n.° moles H, = n.° moles Cu = 0,078
pV = n.°RT;
n°molRT 0,078 -0,082 - (30 + 273)

p 700/760

Datos: F = 96 500 C. Masas atomicas: N = 14; 0 = 16;
Ag = 108.
a) Agt + 1e — Ag°

It
n.moles - n = —;
F

It 1,15A - (6 - 3600) s
n.moles =n=— = =
nF 1-96500 c
= 0,257 moles
108
b) 0,257 mol - 9_278g
Volumen | Molaridad
Ag
Inicial 3L
Final 3L 0,0143 0,3 — 0,257 = 0,043

39, A la vista de los potenciales normales de reduccion, razona:
e 4
PAU g) Si se desprendera hidrégeno cuando se introduce una ba-

rra de sodio en una disolucion 1 M de acido clorhidrico.

b) Si se desprendera hidrégeno cuando se introduce una
barra de cobre en una disolucion acuosa de acido clorhi-
drico 1 M.

c) Si el sodio metalico podra reducir a los iones Cu (II).
Datos: €{ya |na) = —2,71 V; €qyjn,y = 0,00 V;

€ w1y = 0,34 V
a) Si se desprende.
Na — Na"+1e €} =+2,71V
% =100V

=+42,71 + 0,0 = 42,71 V (es esponténeo)

Oxidacion:
Reduccion: 2 HF +2e~ — H,

L.
reaccion

b) No se desprende.

Oxidacion: Cu >Cu* 4+2e €% =-0,34V

Reduccion: 2 H" +2e” — H, €% = +0,0V

€ occion = —0,34 + 0,0 = —0,34 V (no es esponténeo)
¢) Si podra.

Oxidacion: Na > Nat+1e €% =+271V

Reduccion: Cu?" +2e — Cu €% = +0,34 V

Eooccion = +2,71 + 0,34 = 43,05 V (es espontaneo)

40. Conociendo los potenciales normales de reduccion de los ha-
Fau légenos:

a) Escribe las siguientes reacciones y determina cuales se-
ran espontaneas:
- Oxidacion del ion bromuro por yodo.
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- Reduccién de cloro por ion bromuro.
- Oxidacién de ioduro con cloro.

b) Justifica cual es la especie mas oxidante y cual es mas
reductora.

Datos: €§, -y = 2,85 V; €° (i.jar) = 1,36 V;
€ Grajpry = 1,07 V; €° 11y = 0,54 V.

a)2Br +1,->2I + Br,

2Br = Br,+2e €% =-1,07V
s =+ 0,54 V

Eeaccion = —1,07 4+ 0,54 = —0,53 V (no es espontaneo)

Oxidacion:
Reduccion: I, + 2e~ —» 21

Reduccién: Cl,+ 2 e~ — 2 Cl 0:=1,36V

Oxidacion: 2Br - Br,+2e €% =-1,07V

€ accion = 1,36 — 1,07 = 0,29 V (es espontaneo)

Oxidacion: 21 -5 I,+2e €% =-0,54V
Reduccion: Cl, + 2 e — 2 CI° €=+ 136V

€ oiccion = —0,54 + 1,36 = 0,82 V (es espontaneo)

b) Mas oxidante=mas tendencia a reducirse=potencial de re-
duccién mayor; el F,.

Mas reductor=mas tendencia a oxidarse=potencial de re-
duccién menor, el I,.

41. Contesta las siguientes preguntas:

—d

PAU g) ;Qué cantidad de electricidad es necesaria para que se
deposite en el catodo todo el oro contenido en un litro de
disolucion 0,1 M de cloruro de oro (III)?

b) :Qué volumen de cloro, medido a la presion de 740 mm
de mercurio y 25 °C, se desprendera en el anodo?

Datos: F =96 500 C; R = 0,082 atm L mol~* K~1.
Masas atomicas: ClL = 35,5; Au = 197

a) 1L de disolucién 0,1 M contiene 0,1 mol de AuCl;.
Q

n.°moles - n.%¢" = ?;

Q = n°moles - n.e - F =0,1-3-96500 = 28950 C

b) n.° moles de Cl, = n.° moles Au - 3/2 =10,1 - 3/2 = 0,15 moles

pV=n°RT;
L molRT : :
y_ n-°mo _ 0,15-0,082 - (25 +273) _ 3791
P 740/760

42. Contesta:
4

PAU . 2 . .z
a) ;Reaccionaran Cu o Mn con una disolucién acuosa 1,0 M

en HCL? En caso afirmativo, escribe la reaccion e indica el
oxidante, el reductor, la especie que se oxida y la que se
reduce. ;Qué voltaje proporcionara la pila?

b) Dibuja y etiqueta la pila anterior describiendo adecuada-
mente el proceso que tiene lugar.

Datos: €°(V): Mn?**|[Mn = —1,18; H'|H = 0;
Cu®*|Cu = +0,34

a) Caso del Cu

Oxidacion: Cu—>Cu¥r+2e €% =-0,34V
Reduccién: 2 H" +2e — H, €% = +0,0V
%(r)eaccio‘n - _0134 + 0,0 = _0/34 V (nO es eSponténEO)

EL Cu no reacciona con HCL.

Caso del Mn
Oxidacion: Mn = Mn®**+2e" €% = +1,18V
Reduccién: 2 H* + 2 e~ —> H, 0¢=+0,0V

€ occian = +1,18 4+ 0,0 = +1,18 V (es esponténeo)

El Mn si reacciona con el HCL. El potencial de la pila es
1,18 V.

ELH" es el que se reduce y es el oxidante. EL Mn es el que se
oxida y es reductor.

b) Véase la teoria.

¢ Como quiere las pilas:
normales o alcalinas?
Cuestiones

. ¢Por qué se sulfataban las pilas antiguas Leclanché?

a) Porque se construian con Zn de baja calidad.

b) Porque el anodo de Zn se oxidaba por los protones que se
liberaban en la hidrélisis del cloruro aménico.

c) Solo se sulfataban si se usaban mucho.

d) Ninguna de las anteriores.

La respuesta correcta es la b).

. ¢Cudl es la diferencia fundamental entre las pilas normales

(Leclanché) y las alcalinas?

a) Que las pilas normales tienen el anodo de Zn, y las alca-
linas de Hg.

b) Que en las pilas normales el catodo es de grafito, y en las
alcalinas de hidrégeno.

¢) Que en las pilas alcalinas se sustituye el NH,CL por hi-
dréxido sodico o potasico.

d) Que en las normales el MnO, se reduce a Mn,0; y en las
alcalinas lo hace a Mn metalico.

La respuesta correcta es la c).



QUIMICA DESCRIPTIVA INORGANICA

B Actividades

1. Explica por qué se oxidan con tanta facilidad los elementos

alcalinos.

Los metales alcalinos, por tener un electron en la capa de valen-
cia, pueden ceder este facilmente —su potencial de ionizacion es
bajo—, convirtiéndose en iones positivos y reaccionando asi con
el oxigeno que toma dicho electron.

2. Clasifica y comenta la reaccion de los metales alcalinos con

el agua, basandote en su gran capacidad de oxidacion.

La reaccion esquematizada es: 2 Me + 2 H,0 — 2 MeOH + H, T

En ella el metal se oxida mientras que los hidrogenos del agua se
reducen pasando a ser hidrégeno molecular. Se trata de un proceso
redox.

3. ¢Por qué los elementos alcalinotérreos son menos activos

que los alcalinos?

Porque deben perder dos electrones para combinarse eficazmente
con otros elementos, y para eso se necesita un mayor aporte ener-
gético que para perder uno solo, como les pasa a los alcalinos; de
ahi su menor reactividad.

4. Algunas piedras preciosas derivan del mineral corindén, que

contiene AL,0;; consulta en algin libro especializado y/o en
Internet, y comenta cuales son las caracteristicas estructu-
rales que las diferencian de dicho mineral.

Se refiere a las trazas de metales que llevan como impurezas y que
les confieren caracteristicas especiales. Por ejemplo, el zafiro con-
tiene hierro y titanio, el rubi contiene 6xido de cromo, etcétera.

5. Busca informacion por tu cuenta y explica la utilidad que

tiene el isdtopo radiactivo *C.

Sirve para la datacion de restos arqueoldgicos.

6. Justifica los estados de oxidacion +1 y +5 para el fosforo.

PAY La estructura electronica del fosforo es: 1s? 2s? 2p° 3s? 3p°.

El estado de oxidacién +1 deja estructura estable de orbitales
semillenos: 1s% 2s? 2p° 3s' 3p°.

El estado de oxidacion +5 deja estructura estable de Gltima capa
llena: 1s? 2s% 2p°.

7. Justifica el estado de oxidacién +2 del oxigeno al enfrentar-

se con el flaor.

EL fldor es el elemento mas electronegativo, por lo que puede reti-
rar los 2 electrones que necesita el oxigeno para obtener estructura
estable de orbitales semillenos: 1s? 2s* 2p°.

8. Explica a qué se debera el paso de estado fisico de los ha-
AU légenos de gas a liquido y luego a sélido al ir bajando en el

grupo.

El paso de los halégenos de gases (F,, Cl,) a liquidos (Br,) y pos-
teriormente a sélidos (I,) se debe al aumento de masa molecular

°

10.

11

o
PAU

12.
PAU

también en esta linea, puesto que estas sustancias estan for-
madas por moléculas apolares que para conseguir cambiar de
estado fisico deben recibir suficiente energia cinética, la cual
aumenta segln lo hace la masa del compuesto.

A partir de las masas del deuterio (3,34 - 107% kg), tritio
(5,01 - 10~ kg) y de la particula o (6, 64 - 10~%" kg), de-
termina la energia que se desprende en el proceso de fusion
nuclear a causa del defecto masico que en él se produce.

La reaccién que tiene lugar es:
{H+ 3H — %He + In + Energia
Masas reaccionantes:
3,34-10%kg + 5,01 -10 % kg = 8,35 107 kg

Masas obtenidas:

6,64 - 1077 kg + 1,675 - 10 kg = 8,315 - 10 7 kg
Defecto masico:

8,35-10 % kg — 8,315 - 10 ? kg = 0,035 - 10 7 kg
Energia equivalente:
E=mc*=0,035-10%kg - (3-10%)?ms'=3,2-10 %] =
= 19,7 MeV
Como sabes, el amoniaco es soluble en agua y, sin embargo,
el yodo no lo es. Explica el motivo de esta diferencia.

Se trata de moléculas que presentan polos debido a la dispar
electronegatividad entre el nitrégeno y el hidrogeno. Esto per-
mite que se produzcan interacciones con los dipolos del agua
por medio de las llamadas fuerzas de Van der Waals y, por tanto,
la consiguiente solvatacion y solubilizacion de dichas moléculas.
Esto no se produce con las moléculas de yodo.

¢Cual de los cuatro haluros de hidrégeno tendra mayor carac-
ter ionico?

El caracter i6nico viene dado en relacion con el valor del momento
dipolar. En la Unidad del enlace se explica como calcularlo. Al

hacerlo se observa que el mayor caracter iénico corresponde al
fluoruro de hidrégeno.

Tenemos dos disoluciones: una de HF (aq) (K, = 6,7 - 107%)
y otra de HI (aq) (K, = 1,7 - 107?). Si la concentracién de
los dos acidos es la misma, ;cudl de los dos acidos es mas
débil?

La K, del HF (ac) vale 6,7 - 10~* y la del HI (ac) es 1,7 - 1072
Dado que el valor de K, viene dado por:
[A7][H; 07]
[HA]

a

y dado que las concentraciones iniciales de acido son las mis-
mas, como K, (HF) < K, (HI) significa que la disociacion del
primero es menor que la del segundo, por tanto, a menor di-
sociacion menor fortaleza del acido, asi que el HF es mas débil
que el HI.
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13. Justifica con cual de las dos especies quimicas de cada apar-

—d . P . .

PaU tado reaccionara el HF (aq) en mayor medida. Escribe las
reacciones correspondientes:

a) Cl~ o NaOH

b) Mg(OH), 0 H,0

¢) CH;—COOH o CH;—C00~

Datos: K, (HF) = 6,7 - 10~*; K, (HAc) = 1,85 - 10~°

EL HF es un acido débil (K, = 6,7 - 107, por lo que reaccionara
preferentemente con sustancias bésicas. En disolucién acuosa
mantiene el equilibrio HF 2 F~ + H,0".

a) Si se le intenta hacer reaccionar con Cl™, que es el ani6n
correspondiente a un acido fuerte sin tendencia a tomar el
ion hidronio, o con NaOH, que es una base fuerte, la reaccion
preferente sera con esta Gltima:

HF + NaOH — Na* (ac) + F (ac) + H,0

b) Si se le intenta hacer reaccionar con Mg(OH), o con H.0, la
preferencia sera con el primero dada su condiciéon de base
fuerte:

HF + Mg(OH), — Mg®* (ac) + F~ (ac) + H,0

¢) En cuanto a su posible reaccion con el acido acético (CH;—
COOH) o con el ion acetato (CH;—C00~), que mantienen el
equilibrio CH;—COOH (ac) 2 CH;—C00~ (ac) + H;0" de for-
ma mas débil que el HF puesto que la K, del acido acético es
menor, y dado que el jon acetato tiene propiedades basicas,
por tanto este reaccionara con mayor facilidad con el HF.

El equilibrio HF + CH;—C00~ 2 F + CH,—COOH esta des-
plazado hacia la derecha.

14. Indica el namero de oxidacién del nitrégeno en las siguien-
pau tes moléculas: N,; NO; N,O; N,O,.

NiGmeros de oxidacion:
N, = 0; NO —» +2; N,0 — +1; N,0, —» +4

15. Sabemos que las especies quimicas NO, 0, y NO, se encuen-
PAaU tran en equilibrio gaseoso a determinada temperatura, se-
gin la siguiente reaccion:

2 NO (g) + 0, (g) = 2 NO, (g)

Justifica en qué sentido se desplazara el equilibrio cuando:

AH<0

a) Se eleva la temperatura.
b) Se retira parte del 0,.
¢) Se anade un catalizador.

a) El equilibrio se desplazara hacia los reactivos.
b) El equilibrio se desplazara hacia los reactivos.

¢) No afecta al equilibrio, simplemente se alcanza en menor
tiempo.

16. Vamos a llevar a cabo la deshidratacion de sacarosa con acido
sulfdrico. Coloca un poco de sacarosa (el aziicar que habi-
tualmente consumimos) en una capsula de porcelana y echa
un poco de agua para que se disuelva ligeramente; anade
después acido sulfirico muy despacio y con cuidado, re-
moviendo suavemente al mismo tiempo. Observaras que se

forma un depésito color café que, poco a poco, se hace to-
talmente negro como el carbén. ;Qué informacién adicional
puedes sacar de este proceso?

Esta es una actividad experimental. Se trata de una reaccion
exotérmica, porque se comprueba como se calienta el recipiente
a medida que se desarrolla el proceso.

M Cuestiones y problemas

é’ La estricnina es un potente veneno que se ha usado como
PaU raticida, cuya formula es C,;H,,;N,0,. Para 1 g de estricnina,
calcula:
a) El niimero de moles de carbono.
b) El niimero de moléculas de estricnina.
¢) El nimero de atomos de nitrégeno.

(Masas atémicas: C = 12 ; N = 14; 0 = 16.)
La masa del mol de estricnina (C,;H2:N0,) es 334 g.

.. 1 mol estricnina 21 moles de C
a) 1 g estricnina - — - — =
334 g estricnina 1 mol estricnina

= 0,06 mol de C

. 1 mol estricnina
b) 1g estricnina - —— -
334 g estricnina

6,022 - 10% moléculas estricnina — 1,8 . 10” moléculas

estricnina

1 mol estricnina

1mol estrinina 2 moles nitrégeno

¢) 1g estricnina -

334 g estricnina 1 mol estricnina

6,022 - 10? dtomos nitrégeno

- = 3,6 - 10** atomos nitrégeno
1 mol de nitrégeno

2. Una muestra de un sulfuro de hierro de 12,1 g contiene 5,6
AU g de azufre. ;Cual es la formula de dicho compuesto? (Da-
tos: masas atémicas S = 32; Fe = 55,8.)

Masade Fe =12,19g—-569g=26,5¢

Moles de atomos de Fe = = 0,117
55,8
moles de atomos de S = 5.6 9 = 0,175
32¢
Relacion: n}lmero‘atomosS _ 0,175 _ 3 S FesS,
namero atomos Fe 0,117 2

3. Al analizar la clorofila, se comprueba que contiene un 2,7 %
— . 2 . 2
pau de magnesio. Calcula cuantos moles de magnesio habra en

2 g de clorofila. (Dato: masa atomica Mg = 24,3.)

El nimero de atomos de magnesio se calcula asi:

2 clorofila. 27 9Mg  1molMg _

100 g clorofila 24,31 g Mg
=2,2- 107 moles de Mg
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4, Calcula la cantidad de oxido de plata que puede reducirse
AU por el hidrégeno que se desprende al atacar 20 g de cinc con

acido sulfirico. (Datos: masas atéomicas Zn = 65,4; Ag =
= 107,8; 0 = 16.)
Las reacciones que tienen lugar son:

Zn + H,S0, — ZnS0O, + H,

Ag;0 + H, —» 2 Ag + H,0

Aplicando las relaciones estequiométricas existentes en las
reacciones se tiene:

2097 - 1mol Zn . 1mol H, . 1 mol Ag,0 . 231,6 g Ag,0 _

65,49Zn 1molZn  1molH, 1 mol Ag,0
=71 g de Ag,0

. Explica el caracter acido-base que presentaran en medio
acuoso los siguientes oxidos: oxido de sodio, éxido de cal-
cio, pentadxido de difésforo y monoxido de dicloro.

Na,0........ basico; Ca0........ basico; P,0s........ acido; CLO0...... acido.

. Sabiendo que se emplearon 18 mL de una disolucion 0,15 M
de acido clorhidrico para neutralizar 0,15 g de sosa comer-
cial, ¢podrias indicar la pureza de la sosa analizada? (Datos:
masas atémicas Na = 23; 0 = 16.)

La reaccién que tiene lugar es: HCl + NaOH — NaCl + H,0

0,15 moles HCL 1 mol NaOH
1L dis. HCL 1 mol HCL

18 - 10 L dis. HCL -

40 g NaOH

= 0,11 g de NaOH
1 mol NaOH

La pureza de la sosa comercial sera, por tanto:

0,11 g NaOH
0115 9 NaOHcomerdal

- 100 = 73,3 % de pureza

. Calcula la molaridad de una disolucion preparada mezclando

P20 50 mL de H,S0, 0,136 M con:

a) 70 mL de H,0.
b) 90 mL de H,S0, 0,068 M.
a) En 50 mL de H,S0, 0,136 M hay n.° moles = M
MV = 0,136 M -0,050L = 6,8 - 10~®> moles de H,S0,
6,8 - 10°* mol
0,120 L

M'= = 0,057M

b) En 90 mL de H,S0, 0,068 M hay n° moles =
=MV =0,068 M -0,090 L =6,1- 107> moles de H,SO,

N.° total moles = 6,8 - 107> moles + 6,1 - 10~ moles =
= 12,9 - 1073 moles de H,SO0,

V total = 50 mL + 90 mL = 140 mL
12,9 - 1073 mol
0,14 L

M" = =0,092M

8.

De los siguientes oxidos: Ca0, Na,0, B,0;, Al,0;, SO;, 1,0,

— . . 2 POl 2 2.0 2 2
PaU K0, indica cuales son basicos, cuales acidos y cuales anfo-

10.
PAU

11.

teros.

Oxidos basicos: Ca0, Na,0 y K,0; dxidos acidos: SOs;, 1,0, y B,0s;
oxido anfotero: AL,0;.

. Se hacen pasar 60 litros de aire en c. n. a través de una diso-

lucién que contiene hidroxido de bario, y se observa que se
forman 0,21 g de carbonato de bario [trioxocarbonato (IV)
de bario]. A partir de estos datos, calcula el porcentaje en
volumen de dioxido de carbono que contiene el aire. (Datos:
masas atémicas Ba = 137,3; 0 = 16; C = 12.)

La reaccion que tiene lugar es:
€0, + Ba (OH), BaCO; + H,0
El volumen de diéxido de carbono que produjo la reaccion puede
calcularse asi:
1 mol BaCO, 1 mol CO, . 22,4 L CO,

197,34 g BaC0, . 1molBaC0; 1mol CO,
=2,4-107% L de CO,

0,21 gBaCo, -

El tanto por ciento de diéxido de carbono en el aire sera:

2,4 -107% LCO,
60 L aire

- 100 = 0,04 %

Dados los siguientes compuestos del nitrogeno: dxido de ni-
trogeno, diéxido de nitrogeno, acido nitrico, acido nitroso
y amoniaco, indica cuales pueden actuar como oxidantes,
cuales como reductores y cuales en ambas formas.

- Oxido de nitrégeno (NO) = EL nitrégeno tiene nimero de
oxidacion +2, por lo que puede actuar como oxidante y como
reductor.

- Di6xido de nitrogeno (NO,) = EL nitrégeno tiene nimero de
oxidacion +4, por lo que puede actuar como oxidante y como
reductor.

- Acido nitrico (HNO;) = EL nitrégeno tiene niimero de oxida-
cion +5, por lo que puede actuar solo como oxidante.

- Acido nitroso (HNO,) = El nitrégeno tiene nimero de oxi-
dacién +3, por lo que puede actuar como oxidante y como
reductor.

- Amoniaco = El nitrdgeno tiene ndmero de oxidacion —3, por
lo que puede actuar solo como reductor.

Calcula la cantidad necesaria de sulfato de cobre (II) pentahi-
dratado [tetraoxosulfato (VI) de cobre (II) pentahidratado],
del 80 % de pureza, para reaccionar con 20,0 g de cinc. (Da-
tos: masas atémicas 0 = 16; S = 32; Cu = 63,5; Zn = 65,4.)

CuSO; - 5 H,0 + Zn — Cu + ZnSO, + 5 H,0

1molZn 1 mol CuSO, -5 H,0
65,4 g Zn

20 g Zn
1 mol Zn

249,5 g CuS0, - 5H,0 100 g muestra
1 mol CuSO, - 5H,0 80 g CuSO, - 5H,0
= 95,4 g muestra de CuSO, - 5 H,0
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13.
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14.

o
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15.
PAU

El acetileno (C;H;) reacciona con oxigeno desprendiendo
gran cantidad de energia. Si partimos de una bombona con
4 kg de acetileno y otra con 5 kg de oxigeno, ;cual se ago-
tara antes? ;Qué cantidad quedara sin reaccionar de la sus-
tancia sobrante? (Datos: masas atomicas C = 12; 0 = 16.)

C,H, +5/2 0, > 2 CO, + H,0
Primero veamos cual de los dos es el limitante:

4-10° g CH, - 1 molCH, 3molesO, 3290, _
26 g C,H, 1 molCH, 1 molO,

=14,8-10°g 0,

El acetileno esté en exceso, luego el limitante es el oxigeno que
se agotara antes.

5.10°g0, - 1 mol O, . 1 mol C,H, . 26 g CH, _
3290, 2,5mol0, 1 molC,H,

= 1,6 . 103 g CZHZ

Quedaran sin reaccionar: 4 kg — 1,6 kg = 2,4 kg de acetileno.

Al quemar 10 g de un carbén se obtienen 16,4 L de CO,
medidos a 18 °C y 1 atm de presion. Calcula la riqueza de
carbono en este carbén. (Datos: masa atémica C = 12.)

C+ 0, — (O,

pV=nRT=1latm-16,4L=n-0,082atm LK " mol™ 291K —
— n = 0,69 mol CO,

1 molC
1 mol CO,

12gC

0,69 mol CO, - .
1 molC

=38,3gC

Riqueza de carbono en muestra de carbén:

_839C | 100 = 83 % de carbono

10 g muestra
Se tratan 2,7 g de aluminio con una disolucién de acido sul-
firico [acido tetraoxosulfirico (VI)] 0,8 M. Calcula el volu-
men necesario de la disolucion sulfirica y el hidrogeno que
se liberara, medido a 17 °Cy 0,9 atm de presién. (Datos:
masas atémicas Al = 27; S = 32; 0 = 16.)

La reaccion es: 2 Al 4+ 3 H,S0, — AL,(S0,); + 3 H;

2,7 g AL 1 mol Al ~ 3 moles H,50, 1 L dis. H,S0,
' 27 g Al 2 moles Al 0,8 mol H,S0,

= 0,2 I. diS. HZSO4
1 mol Al 3 mol H,
27 g Al 2 mol Al

pV=nRT—0,9atm- V=0,15mol- 0,082 atm LK mol™- 290 K —
—>V=4,0LdeH,

2,7 g Al - = 0,15 mol H,

¢Qué cantidad de pirita (FeS,), del 80% de riqueza, se ne-
cesita para obtener 100 kg de acido sulfiirico por el método
de las camaras de plomo? (Datos: masas atémicas 0 = 16;
S =32; Fe =55,8.)

Las reacciones que tienen lugar son:

2 FeS, + 11/2 0, — 4 S0, + Fe,0; y
250, + 0, + 2 H,0 — 2 H,S0,

Con lo que, estequiométricamente, podemos escribir:

5 1 mol H,S0, 2 moles SO, 2 moles FeS,
10 g H2$04 . . . .
98 g H,SO0, 2 moles H,SO, 4 moles SO,
120 g FeS 100 g pirit
. 97e% gpma _ 76 530,6 g de pirita,
1 mol FeS, 80 g FeS,

es decir, 76,5 kg de pirita.

| para profundizar

16. 33,00 mg de un compuesto desconocido dan un analisis ele-
Pau mental de 21,60 mg de carbono, 3,00 mg de hidrégeno y

8,40 mg de nitrogeno.
a) Calcula su formula empirica.

b) Calcula su formula molecular sabiendo que si se vapori-
zan 11,0 mg del compuesto ocupan 2,53 mL medidos a
27 °Cy 740 mmHg.

21,6
a) 9%C = |22 M9 | 100 — 65,45%
33,0 mg
3,0
%H = |2 M9 | 100 = 9,10%
33,0 mg
8,40
N = [222 M} 400 — 25,45%
33,0 mg
Moles de C = 65,45 = 5,45 moles
1
Moles de H = 210 = 9,1 moles
Moles de N = % = 1,82 moles

La relacion entre los &tomos presentes es:

molesC 5,45 3

molesN 1,82 1

molesH 9,1 5’

molesH 9,1 5

Por tanto, la formula empirica sera: (C3HsN),

b) Calculamos la masa del mol:

740 mmHg

V= (m/mol)RT= -2,53-10° L =
P (m/mel) 760 mmHg
11-10°3
_ 111079 5 082 atm LK mol - 300 K
Mol
de donde:
Mol = 109,8 g

De la formula empirica:
Mol = (12-3+4+1-5+4+14-1)n = 109,8 =n =2
Formula molecular: CgHqoN,
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Se hace reaccionar amoniaco con oxigeno segiin el siguiente
proceso:

4 NH; (g) +5 0, (9) — 4 NO (g) + 6 H.0 (9)

Calcula las moléculas de agua que se formaran si se parte de
15 litros de amoniaco y 15 litros de oxigeno en c. n.

La reaccion que tiene lugar es:
4 NH; (g) +5 0 (9) — 4 NO () + 6 H0 (9)

1 mol NH, 5 moles 0, 22,4 litros 0,
15 L NH; - . . =
22,4 LNH; 4 moles NH, 1 mol 0,
=18,8Lde0,

Como no tenemos 18,8 litros de 0,, significa que sobrara NH,
y, por tanto, el oxigeno es el reactivo limitante. A partir de
ahora, nuestros calculos estequiométricos se realizaran con esta
sustancia.

Vamos a calcular la cantidad de agua que se obtendra:
1mol0, 6 moles H,0
22,410,
Ndmero de moléculas de agua:

0,8 moles - 6,022 - 102 mol™* = 4,8 - 10%° moléculas de H,0

15Lde 0, - = 0,8 moles de H,0

5 moles 0,

Una muestra de 0,596 g de un compuesto gaseoso puro
constituido exclusivamente por boro e hidrogeno ocupa un
volumen de 484 cm® en condiciones normales. Cuando la
muestra se quema con oxigeno en exceso, todo el hidrogeno
pasa a formar 1,17 g de agua, y todo el boro se encuentra
en forma de é6xido de boro. Obtén la formula del hidruro de
boro inicial. (Dato: masa atomica del B = 10,8.)

Mol del hidruro de boro:
1 atm - 0,484 L = (0,596 g/mol) - 0,082 atm L K™* mol™* - 273 K,
de donde mol = 27,6 g

1,17 g H0. LMOLH0 - 20H s ey
18 g H,0 1 mol H,0
masa de boro = 0,596 g — 0,13 g = 0,47 g
B 13 gH
04788 _ g o4y, Q239H 45,
10,8 g B 1gH
ndmero atomos B _ 0,044 _ 1 - (BH),
nimero atomos H 0,13 3

Mol del hidruro = (108-1+1-3)n=27,6 >n=2
Formula B,Hs

¢Cudl es la composicion de la mezcla de gases que resulta
al hacer reaccionar 2,0 litros de nitrégeno con 5,0 litros de
hidrégeno para obtener amoniaco?

La reaccion ajustada que tiene lugar es:

3 H (9) + N2 (9) — 2 NH; (q)
Uno de ellos, el N,, esta en exceso:
1LdeN,

5LH,-
3 LdeH,

= 1,67 L de N, reaccionaran.

20.
PAU
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La cantidad que sobrara sera: 2L — 1,67 L =10,33 Lde N,
La cantidad de amoniaco obtenida sera:

2 L de NH,

5LH,-
3 LdeH,

= 3,3 L de NH;

Por tanto, la cantidad total de gases obtenida sera:
0,33L+33L=3,63L

La composicion de la mezcla: Nitrégeno: 0331 100 = 9%
3,63 L
Amoniaco: 33L 100 = 91%
3,63 L

Para conocer el contenido de carbonato de calcio de un sue-
lo, se pesan 0,5 g del mismo y se tratan con acido clorhi-
drico 2 M, obteniéndose 44,8 mL de CO, (medidos en c. n.),
cloruro calcico y agua. Calcula:

a) El volumen de la disolucion acida necesario para la re-
accion.
b) El porcentaje de carbonato calcico del suelo. (Datos: ma-
sas atomicas C = 12; 0 = 16; Ca = 40.)
La reaccién que tiene lugar es:
CaC0; + 2 HCL — CaCl, + €O, + H,0

Aplicamos factores de conversion a la reaccion ajustada:

1 mol CO, 2 moles HCL 1 L dis. HCL

a) 44102 L CO, -

22,4 L CO, 1 mol CO, 2 moles HCL
=2-107°L dis. HCl
b) 44-10°LC0, - 1 mol CO, 1 mol CaCo, . 100 g CaCo, _
22,4 L CO, 1 mol CO, 1 mol CaCO,

= 0,2 g CaC0,4
Por tanto, en la muestra analizada habra:

0,2 g CaCo,

- 100 = 40% de CaCo;
0,59 muestra

A 0 °Cy 1 atm de presién se tiene, contenida en un reci-
piente, una mezcla de butano (C,H,,) y propano (C;Hg) del
88 % de butano en masa.

Calcula la composicion volumétrica de esta mezcla gaseosa.
(Datos: masas atémicas C = 12; H = 1.)

S: 84,8% de butano y 15,2 % de propano

Vamos a calcular primero los litros que hay de cada uno en dicha
mezcla:

88 g C4H10 . 1 mOl C4H10 . 22,4 L C4H10 _ 34,0 |_ de C4H10
58 g C,Hy 1 mol C,Hy
12 g CGH, - 1 mol C3H, 224 L C5Hg — 6,1 L de GH,

44 g C3Hsg 1 mol C;H,
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Asi que el volumen total de la mezcla sera:
340L+6,1L=4011L
Por tanto, la composicién volumétrica sera:
34,0 L C,Hy
40,1 L totales
6,1 L C5Hg
40,1 L totales

% de C,Hy = - 100 = 84,8 %;

% de C3Hg = -100 = 15,2 %

En un recipiente de hierro de 5 L se introduce aire hasta

conseguir una presion interior de 0,100 atm a temperatura

de 239 °C. Si se considera que todo el oxigeno reacciona

y que el dGnico proceso posible es la oxidacion del hierro a

oxido de hierro (II), calcula:

a) La cantidad de oxido de hierro (II) que se formara.

b) La presion final en el recipiente.

¢) La temperatura a la que habria que calentar el recipiente
para que se alcance una presion final de 0,1 atm.

(Datos: el aire contiene un 21% de oxigeno gas; masas ato-
micas Fe = 55,8; 0 = 16.)
2Fe+0,—>2Fe0
Cantidad de 0,: 0,21 - 5L =1,05L
Cantidad de N, =5L —1,06L=3,95L
a) pV=nRT;0,1atm-1,05L=n-0,082atm LK mol™ 512K
—n=2,5-10"mol de 0,
2 moles de FeO 71,84 FeO

2,5-107>mol 0, -
1mol 0, 1 mol FeO

= 0,36 g Fe0

b) Condiciones iniciales
pr=po, +py,=01-021+0,1-0,79 =1 atm
Condiciones finales
pr=py,=0,1-0,79 = 0,079 atm
0,079 atm

= — T'= 648 K,
512 K

EZL% 0,1 atm
T T T'
es decir, 375 °C

c)

Al quemar 2,34 g de un hidrocarburo gaseoso se forman
7,92 g de diéxido de carbono y 1,62 g de vapor de agua. A
85 °Cy 700 mm de presion la densidad del hidrocarburo es
1,63 gL

a) Determina la formula de dicho compuesto.
b) :Qué volumen de oxigeno a 85 °C'y 700 mm de presién

se necesita para quemar totalmente la muestra de hidro-
carburo? (Datos: masas atémicas C = 12; 0 = 16.)

12gC

a) ——— -7,929g(0,=2,16gC;
44 g C0,
2gH

297 1629 H,0=0,18 g H
18 g H,0 9T g

Moles de atomos de C = 2,16 g ==0,18;
1
moles de atomos de H = 0.18 g =0,18
Relacién: ndmero atomos H _ 0,18 _ 1 5 (CH),
ndmero atomos C 0,18 1

pV = (m/M)RT —d=pM/RT;

(700/760) atm - M

1,63gL" =
0,082atm LK™ - mol™ - 358 K

M=52g;529g=(12g+1g)n—>n==4.
Se trata del C,H,.

b) La reaccion que tiene lugar es: C,H, + 5 0, — 4 C0, + 2 H,0

1 mol C,H,
52 g C,H,

5 moles 0,
1 mol C,H,

2,34 g C4H4 . = 0,225 mOl 02

pV=nRT— (700/760) atm V =
=0,225mol - 0,082 atm LK™ mol™-358 K > V=7,2L0,

24. Se hacen reaccionar 12,0 g de un mineral que contiene un
— . . .2 P . e 2 .
paU 60,0% de cinc con una disolucién de acido sulfirico [acido

tetraoxosulfirico (VI)] del 96 % de riqueza 'y 1,18 g/mL de
densidad. Calcula la cantidad de sulfato de cinc [tetraoxo-
sulfato (VI) de cinc] que se obtiene y el volumen de la di-
solucion acida necesarios para la reaccion. (Datos: masas
atomicas Zn = 65,4; S = 32; 0 = 16.)

La reaccion es: Zn + H,S0, — ZnS0, + H,

60 g Zn 1 mol Zn 1 mol ZnSO, ‘

12 g mineral -

100 g mineral 65,4 g Zn 1 mol Zn
m = 17,8 g ZnSO,
1 mol ZnSO,,
Z
12 g mineral - 60 g. n - 1molZn 1 mol H,S0,
100 g mineral 65,4 g Zn 1 mol Zn

1 m dis H,S0,
1,18 g dis. H,S0,

98 g H,S0,
1 mol H,S0,
= 9,5 ml. diS. H2504

100 g dis. H,S0,
96 g H,S0,

25. Se quema totalmente una mezcla de metano (CH,) y propeno

(C3H¢) de 7,41 g, recogiéndose 12,6 g de agua. Calcula la
composicion inicial de la mezcla. (Datos: masas atomicas C
=12; 0 = 16.)

CHs + 9/2 0, — 3 €O, + 3 H,0

CH,+ 20, - C0, 4+ 2 H,0

Cantidad de C;Hg = x

. x+y=741¢
Cantidad de CH, =y
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1 mol C3Hg

3 moles H,0
1 mol C5Hg

x g de CH; -
42 g C3Hs

18 gH,0

- ————— = 1,29 x g H,0
1 mol H,0

1,29 x 4+ 2,25y =
1 mol CH, =1264g

16 g CH,
18 gH,0

1 mol H,0

2 moles H,0
1 mol CH,

vy gdeCH, -

=2,25y g H,0

Resolviendo el sistema resulta: x = 4,24 g de C3Hs;
y = 3,17 g de CH,
4,19 g C3Hg

- 100 = 57 % de propeno
7,41 g mezcla

Proporcion de C;Hs =

Proporcion de CH, = 100 — 57 = 43 % de metano

26. Cuando se calienta cloruro de hierro (IIT) hexahidratado se
AU transforma en sal anhidra y se desprende agua. Calcula:

a) El porcentaje que pierde la sal en su transformacion a
anhidra.

b) La cantidad de sal hidratada que deberia calentarse para
obtener 500 g de sal anhidra.

¢) Elvolumen de vapor de agua que se desprende si el proceso
de calentamiento se efecttia a 150 °Cy 3 atm de presién.
(Datos: masas atémicas Fe = 56; Cl = 35,5; 0 = 16.)

a) Como en la mayor parte de los problemas en que intervienen
cantidades, empezaremos por calcular la masa del mol del
FeCl; - 6 H,0 y del FeCls:

M=56-1+355-3+1-12+ 16 -6 =270, 5u, por lo
que el mol seran 270,5 g.

M'=56-1+4 355 -3 =162,5 u, por lo que su mol seran
162,5 g.

El porcentaje de una respecto a la otra esta relacionado con
el que pierde por deshidratacion:

(162,5/270,5) - 100 = 60,1%, por lo que el agua perdida es
100 — 60,1 = 39,9%.

b) Si de cada 100 g de sal hidratada s6lo se obtienen 60,1 de
anhidra, al querer obtener 500 de ésta, deberiamos partir de:

100 g de sal hidratada
60,1 g sal anhidra
= 832 g sal hidratada

- 500 g sal anhidra =

¢) El agua desprendida seran 832 g — 500 g = 332 g, que en las
condiciones del problema y aplicando la ecuacion general de los
gases (p V= nRT), ocuparan:

3atm- V= (332g/18 g mol'!) - 0,082 atm L mol * K™* - 423 K
despejando queda: VV = 213,2 litros de agua vapor.

M La industria quimica
y el medio ambiente.
Cuestiones

1. El agua de lluvia mas acida que se ha medido tenia un pH de
PAU 2,4. ¢Cudntas veces era mayor su [H;0*] que su [OH™]?
a) 10 ~* b)2.107%
c)?2 d) 1,6 - 10°
Respuesta d).
pH = 2,4; [H,07] = 1024 = 4,0 - 10~
[OH ] = 107%/[H;0"] = 10 /4,0 - 10° = 2,5 - 10"
[H,07]/[OH"] = 4,0 - 1073/2,5 - 107 = 1,6 - 10° veces mayor
la [H50"]

2. La alcalinidad del agua de un arroyo préximo a una planta

FaU industrial jabonosa se debe fundamentalmente al hidréxido
sodico que contiene. Si se desea valorarla con acido clor-
hidrico de concentracién 0,5 M, razona qué indicador, fe-
nolftaleina (intervalo de viraje 8,0-9,8) o naranja de metilo
(intervalo de viraje 3,1-4,4), se deberia utilizar.

a) Fenolftaleina.
¢) Naranja de metilo.

b) Cualquiera de ellos.
d) Ninguno de ellos.

Respuesta a).

Se trata de una reaccién de neutralizacion de acido fuerte con
base fuerte, por lo que la neutralizacién, y con ella el cambio
de color, se realizara a pH = 7. Asi que la respuesta es la a), la
fenolftaleina, cuyo intervalo de viraje es muy préximo a 7.
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M Actividades

1. Describe las caracteristicas del enlace carbono-carbono en

los alquenos y los alquinos.

En los alquenos hay un doble enlace C=C. Uno de ellos es un
enlace sigma (o) que se produce por solapamiento frontal de
dos orbitales hibridos sp?; el otro enlace intercarbénico es un
enlace pi (1) que se forma por solapamiento lateral de los orbi-
tales p,sin hibridar, y que son perpendiculares al plano formado
por los tres orbitales hibridos sp?, de manera que el enlace pi se
sitGa por encima y por debajo del enlace sigma.

En los alquinos hay un triple enlace intercarbénico C=C. Uno
de ellos es un enlace sigma formado por solapamiento frontal de
dos orbitales hibridos sp; los otros dos son enlaces pi, similares
al de los alquenos, uno situado por encima y por debajo del en-
lace sigma y el otro por delante y por detras de dicho enlace.

. Escribe una cadena carbonada en la que al menos haya un
carbono primario, uno secundario, uno terciario y uno cua-
ternario.

Pregunta abierta. Podria ser:

CH,

CH3—CH—CH2—é—CH2—CH—CH3

C‘H3 C‘Hz C‘H—CH3
T

. Indica la hibridacion que cabe esperar de cada uno de los
atomos de carbono que participan en los siguientes com-
puestos:

a) Propanona: CH; — CO — CH;

b) Propino: CH; — C=CH

¢) 3-butenonitrilo: CH,=CH —CH,— C=N

a) Propanona: 'CH;—?C0—3CH;

-EL C-1 tiene hibridacién sp?, y por tanto admite 4 enlaces
sencillos sigma (con los 3 hidrégenos y el C-2) con orien-
tacion tetraédrica.

-EL C-2 tiene hibridacion sp?, formando 3 enlaces sencillos
sigma (con el C-1, el oxigeno y el C-3) en el mismo planoy
angulos de 120° entre si; ademas, un enlace pi (C—0) por
encima y por debajo de dicho plano.

-EL C-3 tiene hibridacién sp® y una estructura de enlaces
similar al C-1.
b) Propino: *CH;—?C="CH

-EL C-1 tiene hibridacién sp con dos enlaces sencillos sigma
(con un Hy con el C-2) y dos enlaces pi, uno por encima y
por debajo del enlace sigma y otro por delante y por detras
de dicho enlace.

-EL C-2 tiene hibridacion sp similar al C-1, pero sus enlaces
sigma los realiza con el C-1y el C-3.

-EL C-3 tiene hibridacién sp® similar al C-1 de la propanona.

¢) 3-butenonitrilo: *CH,=3CH—2CH,—'C=N

- EL C-1 tiene hibridacién sp similar al C-1 del propino; los
dos enlaces sencillos sigma son con el C-2 y con el Ny los
dos enlaces pi son con el nitrégeno.

- EL C-2 tiene hibridacion sp® y forma 4 enlaces sencillos
sigma, con orientacion tetraédrica; dos con los hidrogenos,
uno con el C-1y otro con el C-3.

- EL C-3 tiene hibridacion sp? con tres enlaces sencillos sig-
ma (C—C% C—H; CC—C%, en el mismo plano y angulos
de 120° entre ellos, y un enlace pi con el C-4.

- EL C-4 tiene también hibridacion sp? formando tres enla-
ces sencillos sigma (con los dos hidrégenos y el C-3) y un
enlace pi con el C-3.

4. EL DDD «rotano» es un insecticida con propiedades simi-

lares al DDT. Esta formado por un 52,5% de carbono, un
44,4% de cloro y un 3,1% de hidrégeno y, en estado gaseo-
so, una masa de 1,6 g ocupa un volumen de 140 mL medidos
a 120 °Cy 1,15 atm. Determina sus formulas empirica y
molecular.

Determinamos la formula empirica con el porcentaje de cada
elemento que tiene el compuesto:

1 mol C
5259 C- = 4,375 moles C  Dividiendo estos valo-
res entre el valor mas
1 no, 1,25,
4tpg el M o5 oles ¢ PEIUeRO ¢
35,5 g Cl obtiene la proporcién
l mas sencilla entre los
1 H
3,1gH- mo = 3,1 moles H elementos.
1gH

Multiplicando estos cocientes
por 2 para tener valores enteros,
obtenemos la formula empirica
del compuesto: C; Cl, Hs

4,375 moles C/1,25 = 3,5
1,25 moles Cl/1,25 =1
3,1 moles H/1,25 = 2,5

Para hallar la formula molecular se utilizan los otros datos que
proporciona el enunciado del problema:

mRT —>Mmol:m—RT:

M mol pV

pV =nRT — pV =

1, - 0,082 L -K- K
_ 6 g - 0,082 atm L/mol 393 — 320 g/mol
1,15 atm- 0,140 L

El ndmero de veces que la masa molecular (320) engloba a la
masa de la formula empirica (160) es:

320
n=——n=2
160

Y por tanto, la formula molecular sera: (C; Cl; Hs ), < Cy, Cl, Hyg

5. Determina la formula empirica y la formula molecular de un
Fau hidrocarburo, si en la combustién de 2,8 g de ese compuesto

se han obtenido 8,8 g de CO,y 3,6 g de H,0, y se sabe que
su masa molar esta comprendida entre 50 y 60 g/mol.

La combustion del hidrocarburo se puede expresar como:

CiHy+2z0,— xCO, +y/2 H,O0
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Todo el carbono del CO, y el hidrégeno del H,0 provienen del
hidrocarburo; por tanto:

12
880, 29C _o4qcC
44 g €0,

3,6 g H,0 & 0,4gH

P3N g gm0 I

A partir de estos datos:

2,49C~M = 0,2 moles C
2gC

0,4gH~1m0lH = 0,4 moles H
2gH

Dividiendo entre 0,2, se comprueba que la formula empirica
es CH,.

Como la formula molecular es n veces la masa de la formula
empirica, el valor de n mas aproximado es n = 4. Por tanto, la
formula molecular sera: C,Hsg.

. Explica la influencia de las fuerzas intermoleculares sobre
los puntos de ebullicion de los compuestos organicos y or-
dena de forma razonada, de mayor a menor punto de ebulli-
cion, los siguientes compuestos: pentano, 1-pentino, acido
pentanoico, dimetilpropano y 1-pentanol.

Las fuerzas intermoleculares son interacciones atractivas que
tienden a mantener unidas las moléculas de un compuesto; por
tanto, cuanto mayor sean estas, mas probabilidad hay de que
esa sustancia se encuentre en estado sélido, o liquido, a tem-
peratura ambiente.

Las interacciones mas intensas son los puentes de hidrégeno
y luego las fuerzas de Van der Waals; en general, cuanto mas
polar sea una molécula o de mayor masa, mas intensas seran las
fuerzas intermoleculares.

En este caso tenemos:

n-pentano: CH;—(CH,);—CH; M mol = 72 g/mol

1-pentino: CH;—(CH,),—C=CH M mol = 68 g/mol

acido pentanoico: CH;—(CH,);—COOH M mol = 102 g/mol
1-pentanol: CH;— (CH,);—CH, OH M mol = 88 g/mol
dimetilpropano: CH;—C(CH;),—CH; M mol = 72 g/mol
Teniendo en cuenta la polaridad del grupo funcional y el valor
de las masas moleculares, tendriamos:

Acido > 1-pentanol > 1-pentino > pentano > dimetil-
pentanoico propano

T2 etztlél)ici()n (186) (138) (48) (36) (10)

7. Justifica que:

a) Los alcoholes se disuelven mejor en agua que las cetonas
de igual namero de carbonos.

b) Las aminas terciarias poseen puntos de ebullicion inferio-
res a las primarias de similar masa molecular.

¢) El acido etanoico se disuelve mejor en agua que el acido
decanoico.

d) El metanoato de metilo tiene una temperatura de ebulli-
cion inferior al acido etanoico, siendo sus masas molares
iguales.

e) Los hidrocarburos lineales tienen mayor temperatura de
ebullicién que los ramificados.

a) Si; ya que el grupo OH de los alcoholes es mas polar que el
grupo carbonilo CO, de las cetonas.

b) Si; ya que al desaparecer el enlace NH en las aminas tercia-
rias, la molécula pierde polaridad. Asi, por ejemplo, el punto
de ebullicién de la trimetilamina (M mol = 59) es 3,5 °C,
mientras que el de la propanamina (M mol = 59) es 48,7 °C
y el de la 1,2-etanodiamina (M mol = 60) es 116,5 °C.

¢) Si; porque al aumentar la cadena carbonada, basicamente
hidréfoba, disminuye la solubilidad en agua del compuesto.

d) Por la polaridad de la molécula que facilita las interacciones
moleculares. El acido acético puede formar puentes de hidro-
geno; en cambio el éster no.

e) Si; ya que los hidrocarburos ramificados tienen menos super-
ficie de contacto con respecto a las moléculas lineales, lo que
limita las interacciones de Van der Waals.

8. Nombra los siguientes hidrocarburos:

CH,
a) CH;—CH—CH,—CH—C—CH,—CH—CH;
CH; CH;—CH CH; CH,
CH, CH,

CH;  CH;—CH—CH,
b) CHy—CH,—C—CH—CH—C— CH,— CH— CH, — CH,
CH;CH, CH, CH, CH,
CH; CH, éH3

¢) CH,=CH—CH—CH,—C=C—CH=C—CH—CH;

| ]
CH, —CH;3 CH; CH;

d) CH; —C=C—CH- CH:(‘Z— CH,—C=C—CH;
CH,

e) CHEC—CHZ—C‘:CH—C‘H—CEC—ﬁH—CHZ—ﬁ:CHZ
CH, CH,—CH; C,Hy CH; —CH—CH;

Ji) CH;—CH:(‘:—(‘:H —CEC—CHZ—(‘IH _CH:(‘:—CHg
CH; CH; C:H; CHs

a) 4-isopropil-2,5,5,7-tetrametilnonano

b) 5,6,8-trietil-6-isopropil-3,3,4-trimetildecano

¢) 3-etil-8,9-dimetil-1,7-decadien-5-ino

d) 5-metil-5-decaen-2,8-diino

e) 9-butil-6-etil-11-isopropil-4-metil-4,11-dodecadien-1,7-diino
f) 3,4,10-trimetil-8-propil-2,9-dodecadien-5-ino
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9. Formula los siguientes hidrocarburos:

a) 2-etilhexa-1,3-dieno (R-93 IUPAC)

b) hex-1-en-4-ino (R-93 IUPAC)

c) 4-etenil-5-etilocta-3,6-dien-1-ino (R-93 IUPAC)
d) 3-etil-2,6-dimetilhepta-1,4-dieno (R-93 IUPAC)
e) 3,4-dietil-6-isopropil-2,3,6,7-tetrametilnonano
f) 5-(1,2-dimetilpropil)-8-etil-2,3,3-trimetildecano
g) 4,8-dimetil-2,4-nonadien-6-ino

h) 7-etil-3-isopropil-1,3,7-octatrien-5-ino

a) CH,=C — CH=CH — CH, — CH,
o
CH,

b) CH,=CH—CH,—C=C—CH,

?H:CHZ
c)CHzc—CH:c—‘CH—CH:CH—cm
CH,
CH,
CH,
d) CHE:‘C—CH—CH:CH—CH—%
CoHs CH,
CH, CH; CH;
e) CH;—CH—C— CH—CH,—C—CH—CH,—CH,
CH; CoHsCoHs CH;—CH—CH,
CH,
f) CH3—CH—(‘Z—CHZ—CH—CHZ—CHZ—CH—CHZ—CH3
‘CH3 C‘H3 CH—CH, 2Hs
CH—CH,
Hs
g) CH;—CH ZCH—C‘ZCH—CEC—C‘H—%
CH, CH,

h) CHZ:CHf(‘Z:CHfCECf(‘Z:CHZ
CH3*CH*CH3 C2H5

10. Nombra los siguientes compuestos:

a) CH;

CH, —CH;

"L
Br

11.

CH, — CH, —CH;
d)
F
CH, —CH;

e) CH;—CH—CH,

f) D—CHZ—CH—CH—CECH
\

CH;
h) c
i c
a |
c

a) 3-etil-5-metilciclohexeno

b) 5-bromo-1,3-ciclohexadieno

¢) ciclopentileteno (etenilciclopentano)

d) 1-etil-2-fldor-4-propilbenceno

e) isopropilciclohexano (2-ciclohexilpropano)
f) 5-ciclobutil-4-fenil-3-metil-1-pentino

g) 4-butil-1-metilciclopenteno

h) 1,2,3,4,5,6-hexaclorociclohexano

Formula los siguientes compuestos:

a) ciclohexa-1,3-dieno (R-93 IUPAC)

b) 1,6-dimetilciclohex-1-en-3-ino (R-93 IUPAC)
¢) 2,4-diflaorpent-2-eno (R-93 IUPAC)

d) m-butilyodobenceno

e) 5-bromo-3-ciclobutilpent-2-eno (R-93 IUPAC)
f) 2,3-dibromopentano

g) tetracloruro de carbono

h) 1-etil-3-isopropil-5-metilbenceno

i) 4-etil-2,5-difenil-6-yodo-1-hepteno

j) 1,3,5-triclorobenceno

k) tetrafluoreteno

) 1-bromo-3-etinilbenceno
m) p-clorotolueno

a)@
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b) Z g) CH,=CH — CH, — CHOH — CH=CH — CH,0H
H h) CH; — CHOH — CHCL— CO — CH,0H
3
CH, i) CH,—CH — o—<:>
c) CH— CH—CH=C—CH, j) CH=C—CH,—CO—CH,— CHO
F F k) COOH — CH=CH — (CH,)5s — COOH
9 I [) CH;—C=C— CH,—C00 — CH, — CH, — CH,
m) CH; — CH,— CO — CH,— CHOH — CO0K
n) C5H5C00CH3
Gl i) CH; — CH=CH — CH, — C00 — CH=CH,
e) CHy—CH=C—CH,—CH,Br 0) OHC — CH — CH, — COOH
|
CH;
f) CH;—CHBr—CHBr—CH,—CH, p) CH; —CO — CH=CH — CO — CH, — CH;
9 CCl, g) CH; — CHOH — C =C — CH, — COONa

a) 3-propil-3-penten-1-ol

—CH;
b) 2-metil-4-pentin-1,3-diol
¢) butilfeniléter (butiloxibenceno)

d) 2,4-hexanodiona

H; e) acido 4-hidroxi-2-pentenoico
CZH5 I f) metanoato de metilo
i) CH,=C—CH,— CH CH— (‘:H CH, g) 2,6-heptadien-1,4-diol
h) 3-cloro-1,4-dihidroxi-2-pentanona
@ i) etenilciclohexiléter (ciclohexiloxieteno)

Jj) 3-oxo-5-hexinal
k) acido 2-nonenodioico
J) /@\ ) 3-pentinoato de propilo
m) 2-hidroxi-4-oxo-hexanoato de potasio
n) benzoato de metilo
k) FL=(F, fi) 3-pentenoato de etenilo
0) acido 3-formilbutanoico (acido 3-oxobutanoico)
p) 3-hepten-2,5-diona

CH=CH g) 5-hidroxi-3-hexinoato de sodio

13. Formula los siguientes compuestos:
" @ a) 3-etilhex-4-en-1-ol (R-93 IUPAC)
b) 2-butilhexa-1,5-diol (R-93 IUPAC)
¢) 2,4,6-triclorofenol
12. Nombra los siguientes compuestos: d) dieteniléter
C:H,; e) 4-hidroxibut-2-en-1-al (R-93 IUPAC)
a) CH; — CH:(‘Z — CH, — CH,OH f) 4-metilhex-1-en-3-ona (R-93 IUPAC)
b) CH,0H — CH — CHOH — C=CH g) acido 4-clorobenzoico (R-93 IUPAC)

(‘ZH h) but-2-enoato de etilo (R-93 IUPAC)
3

~

i) 5-propil-3-heptin-1,6-diol
C) CHg—CHz—CHg—CHz—O— . . .

Jj) 3-isopropilfenol
d) CH; — CO — CH, — CO — CH, — CH; k) fenilmetiléter(anisol)
e) CH; — CHOH — CH=CH — COOH ) 2-cloro-3-etilpentanal

f) HCOOCH; m) 3-metil-2,4-pentanodiona
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n) acido 3-oxopentanodioico

7i) acido 9-octadecenoico (acido oleico)

0) 2-cloro-4-metilhexanoato de etenilo

p) 1,4-heptadien-3-ona

q) 3,5-dioxoheptanodial

r) propanoato de calcio

s) ciclohexilfenilcetona

t) 2-metilbenzaldehido

u) acido 3-fenil-2-oxopentanoico

v) benzoato de sodio

a) CH,0H—CH,—CH—CH=CH—CH;,
(‘:ZHS

b) CH,0H—CH—CH,—CH,—CHOH —CH;

CH,

OH
c) Cl cl

c
d) CH,=CH—0—CH=CH,

e) CH,0H—CH=CH—CHO

.
f) CH,=CH—C0—CH—CH,—CH,
COOH
g)
Cl

h) CH;—CH=CH—C00—CH,—CH;,
i) CHZOHfCHszECfC‘HfCHOHfCHg
C3H7

CH3\/CH3
CH

O
OH

k) CoHs—0—CH,
[) CH;—CH,—CH—CHCl—CHO
&,
m) CH,—CO—CH—CO—CH,
&,
n) COOH — CH,— CO— CH,— COOH
i) CH;— (CH,), — CH=CH— (CH,), — COOH
0) CHy— CH,— CH—CH,—CH—C00—CH=CH,
T
p) CH,=CH—C0— CH=CH—CH,—CH,

14.

|
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g) OHC— CH,— CO— CH,— CO—CH,—CHO
r) (CH;—CH,—C00), Ca

OO

CHO

CH,
t) [t]

u) CH3fCH2fC‘HfCOfC00H

CeHs
COONa

S

Nombra los siguientes compuestos:
a) NH, — CH, — CH, — CH, — NH,
b) CH; — CH, — CH, — NH — CH=CH — CH,
¢) CH,=CH — CONH,
d) CH; —C‘H —CH, — CH=CH,
NO,
e) NH, — CH, — CH, — CH=CH,
f) (CH;—CH,), —N—CH=CH,
g) CH; — CH, — CH, — CONH — CH, — CH;
h) CHEC—C‘H —CH,—C=N

CH,
NO,

i)

j) @co— NH — CH,

k) CH; — CH — CH — CHO
NO, NO,

l) NHZO NHZ

m) CH=C— CHOH — CH, — CN
n) CHy — CH — CH, — CO — NH,

\
NH,

a) 1,3-propanodiamina

b) N-propil-1-propenilamina
¢) propenamida

d) 4-nitro-1-penteno

e) 3-buten-1-amina

f) N,N-dietil-etenilamina
g) N-etilbutanamida

h) 3-metil-4-pentinonitrilo
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i) 5-nitro-1,3-ciclopentadieno COOH

j) N-metilbenzamida )

k) 2,4-dinitrobutanal

) 1,4-ciclohexanodiamina NH,

m) 3-hidroxi-4-pentinonitrilo (\:H3

n) 3-aminobutanamida J) (\:H27CH27CH7(\:H7CH3
NH, NH,

15. Formula los siguientes compuestos:
a) hex-2-en-2,4-diamina (R-93 IUPAC)
b) 4-aminobutano-2-ol (R-93 IUPAC)

k) NO,—CH,—CH,0H
[) (CH);—N—CeHs

¢) 3,5-dinitrohex-1-eno (R-93 IUPAC) m) CH;—CH,—CH=CH—CH,—CN
d) 2,4,6-trinitrotolueno n) CH;—CH=CH—CONH—CH=CH,
e) N-metil-N-propilbutilamina CONH,

f) butanamida -

g) N-isopropilpropanamida m @

h) propenonitrilo

i)) acido p-aminobenzoico o) CH37C\H7CN

j) 3-metil-1,4-pentanodiamina CH;

k) 2-nitroetanol NO.

[) N,N-dimetilfenilamina p)

m) 3-hexenonitrilo

n) N-etenil-2-butenamida C‘H3

fi) benzamida q) ?Hz*CHzf(‘:*CHa

0) 2-metilpropanonitrilo NH, CH,

p) nitrociclopentano r) CLCH,—CH,—CONH,

q) 3,3-dimetil-1-butanamina s) CH=C—CH—CH,

r) 3-cloropropanamida |
N02

s) 3-nitro-1-butino t) CN—CH,—CN
t) propanodinitrilo 1) HCONH—CH,
u) N-metilmetamida
a) CHy— C=CH—CH— CH,— CH 16; Escribe y nombra: o
l\‘lH l\‘lH PAU g) Dos isomeros de posicion de formula C;Hg0.
2 2

€) CH=CH—CH—CH, —CH—CH,

b) Dos isémeros de funcién de formula C;H,0.
¢) Dos isomeros de cadena de formula CgH,,.

NO, NO, a) CH;—CH,—CH,0H CH;—CHOH —CH,
1-propanol 2-propanol
CHs
Propanal Propanona
¢) CH, =CH—CH,—CH,—CH,—CH;
NO. 1-hexeno
e) CH3*CH2*CH2*CH2*N*CHZ*CHZ*CHg

\ CH,=CH—CH(CH;) —CH,—CH;
CH; 3-metil-1-penteno
f) CH;—CH,—CH,—CONH,
g) CH;—CH,—CONH—CH—CH,
i, CH,=CH — CHOH —CH, 3-buten-2-ol
h) CH,=CH—CN CH;—CH,—CH,—CHO butanal

17. Escribe y nombra cuatro isomeros funcionales del (C, H; 0).
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18.

19.

20.

CH;—CO—CH,—CH;
CHZ:ZCH‘fo‘*CHg"CH3

butanona
eteniletiléter

Indica qué tipo de isomeria estructural pueden presentar los
siguientes compuestos:

a) 1-pentino.
b) 2-pentanona.
¢) Ciclohexeno.

a) 1-pentino & CH=C—CH,—CH,—CH; serian isdmeros suyos:
- de posicion: 2-pentino — CH;—C=C—CH,—CH,
1,3-pentadieno — CH,=CH—CH=CH—CH,
3-metil-1-butino — CH=C—CH(CH;) —CH;

b) 2-pentanona < CH;—C0—CH,—CH,—CH;

- de posicion: 3-pentanona — CH;—CH,—C0—CH,—CH,

- de funcién: pentanal — CH;—CH,—CH,—CH,—CHO
3-metil-2-butanona — CH;—CO—CH(CH;)—CH,

- de funcion:
- de cadena:

- de cadena:

¢) ciclohexeno < (CeHyp)
- de funcion: 2-hexino — CH;—C=C—CH,—CH,—CH,
CH3

- de cadena: 1-metilciclopenteno — @

¢Qué se entiende por «carbono asimétrico»? Senala los carbo-
nos asimétricos del:

a) 2,3-diclorobutano: CH; — CHCl — CHCL — CH;

b) 2-propanol: CH; — CHOH — CH;

¢) 1,1-dibromo-2-butanona: Br,CH — CO — CH, — CH,

d) 4-amino-2-pentanol: CH; — CH(NH,) — CH, — CHOH — CH;

Se denomina carbono asimétrico o estereogénico al carbono que
tiene los 4 sustituyentes diferentes. Habitualmente se simboli-
zan con un asterisco.
Segin ese criterio:
a) 2,3-diclorobutano < CH;—*CHCl—*CHCl—CH,
Los carbonos C-2 y C-3 son asimétricos.
b) 2-propanol < CH;—CHOH—CH,
No tiene carbonos asimétricos.
¢) 1,1-dibromo-2-butanona < CH(Br),—C0—CH,—CH;
No tiene carbonos asimétricos.
d) 4-amino-2-pentanol & CH;—*CH(NH,) —CH,—*CHOH —CH,
Los carbonos C-2 y C-4 son asimétricos.

Define los distintos tipos de isomeria espacial y razona qué
clase de isomeros tendran los siguientes compuestos, for-
muldndolos adecuadamente:

a) 2-cloropentano
¢) 2-propanamina

b) 2-metil-2-penteno
d) 3,4-dimetil-3-hexeno
La isomeria espacial la presentan aquellos compuestos que se

diferencian en la disposicion espacial de sus atomos en la mo-
lécula.

21.

22.

=
PAU

Puede ser geométrica o cis-trans y Optica o estereoisomeria.
En estos casos:
a) 2-cloropentano < CH;—*CHCl—CH,—CH,—CH,

Optica, ya que el C-2 es asimétrico y, por tanto, hay 2 enan-
tiémeros.

CH3 CH3
H—-cl Cl—-H
C3H7 C3H7
b) 2-metil-2-penteno < CH3f(‘I:CHfCH2fCH3

CH3
No tiene isémeros dpticos, porque no hay carbonos asimétri-
cos, ni isdbmeros geométricos, ya que los dos sustituyentes
del C-2 alquénico son iguales.

¢) 2-propanamina < CH;—CH(NH,)—CH;

No tiene isémeros espaciales, ya que no tiene dobles enlaces
ni carbonos asimétricos.

CH3
\
d) 3,4-dimetil-3-hexeno @CHg—CHZ—C:C—CHZ—C‘Hg
CH,4

Tendria isomeria geométrica, ya que tiene dos isomeros cis-
trans:

C,Hs C,Hs CH CHs
NS NS
C=C C=C
/N 7\
CH3 CH3 CZHS CH3
Isomero cis Isomero trans

Como no tiene carbonos asimétricos, no tendra isdbmeros 6p-
ticos.

La constante de disociacion del acido acético es K, = 1,8 -
-107°y la del acido cloroacético es K, = 1,4 - 103, Justifica
la diferencia en esos valores a partir del efecto inductivo.

El efecto inductivo consiste en el desplazamiento parcial del par
electronico de un enlace sencillo hacia el &tomo mas electro-
negativo de los dos que forman el enlace. Este desplazamien-
to electrénico afecta en mayor o menor medida a los enlaces
proximos.

El acido acético (acido etanoico) es un acido débil:
CH;—COOH + H,0 2 CH;—C00™ + H;0"
y el equilibrio estd muy poco desplazado hacia la derecha.

En el acido cloroacético el efecto inductivo -I del cloro hace
que el enlace C—Cl esté desplazado hacia el cloro, lo que genera
una ligera carga positiva en el carbono que, a su vez, provoca una
distorsion en los enlaces adyacentes, por lo que el H terminal
queda menos unido al 0, y por tanto puede cederse con mayor
facilidad. Esquematicamente:

Cl™ « CH, - CO0 « H**

a) Escribe las formulas semidesarrolladas de los siguientes
compuestos:

I) 2,3-dimetilbutano
IT) 2-cloropropano

III) acido etanoico
IV) 2-buteno
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b) En cada una de ellas, indica razonadamente si existe algiin
enlace polar en el que intervenga el carbono y en qué sen-
tido se produce el desplazamiento del par electrénico.

¢)De las moléculas I), II) y IV), escribe algiin isémero, ném-
bralo e indica el tipo con respecto al inicial.
a) Las formulas que nos piden son:
I) CH;—CH(CH;) —CH(CH5) —CH;
IT) CH;—CHCL—CH;
I1I) CH,—COOH
IV) CH;—CH=CH—CH;

b) - En I) no hay ningtn enlace polar.

- En II) hay un enlace polar C—Cl con desplazamiento elec-
tronico hacia el atomo de cloro.

- En III) hay dos enlaces polares: el doble enlace C=0, con
el par electronico pi desplazado hacia el oxigeno; y el enla-
ce sencillo C—OH, también desplazado hacia el oxigeno.

- En IV) no hay ningtn enlace polar.

¢) - De la molécula I): isémero de cadena:

n-hexano < CH;—(CH,),—CH;

- De la molécula II): isémero de posicion:
1-cloropropano < CH,Cl—CH,—CH,

- De la molécula III): isdmero de funcién:
metanoato de metilo < HCOO—CH;

- De la molécula IV): isémero de posicion
1-buteno < CH,=CH—CH,—CH;

[]

Isomero de funcion: Ciclobutano <

Isémero cis-trans:

H H CH, H
NS /
C=C C=C
RN VRN
CH3 CH3 H CH3

Isomero cis Isomero trans

23. ;Qué se entiende por intermedio de reaccion? Explica por
— Py . . . .
PAU qué los radicales libres, los carbocationes y los carbaniones

se consideran intermedios de reaccion.

Los intermedios de reaccién son especies quimicas, habitual-
mente muy inestables, que se forman en el transcurso de las
reacciones quimicas y cuya estructura es una mezcla de los reac-
tivos que desaparecen y los productos que se forman. Al tener
una vida media muy efimera son dificiles de aislar.

En las reacciones organicas, los tres tipos fundamentales de in-
termedios de reaccion son:

- Sustancias con un carbocatién, que es un carbono al que le
falta un electrén, y por tanto tiene carga eléctrica positiva.

- Sustancias con un carbanion, que es un atomo de carbono con
un electrén de mas, y por tanto con carga eléctrica negativa.

- Sustancias denominadas radicales libres, que se caracterizan
por tener un electron desapareado.

24, Explica qué se entiende por reactivos electrofilos y nucleofi-

25

26

27

los y clasifica las siguientes especies quimicas segin dicho
criterio: CH; — CH,0H; BCl;; NaOH; KCN; —F—; CH; — NH,;
H*; H,0; CH; — COONa; NH,CL.

Los reactivos electrofilos son especies quimicas con deficiencia
electrénica y/o con orbitales vacios; por eso tienen tendencia a
atacar zonas de alta densidad electronica.

Los reactivos nucledfilos tienen uno o mas pares de electrones
sin compartir, y por tanto tienden a cederlos en zonas del sus-
trato con deficiencia electrdnica.

Segln eso, actuarian como:

- Reactivos electrofilos: H; BCl;; NH,CL

- Reactivos nucleofilos: CH;—CH,0H; NaOH; KCN; F~; CH;—NH,;
H,0; CH;—COONa.

Basandote en los conceptos de reactivo electrofilo y nucleo-
filo, razona cual de ellos reaccionaria con las siguientes sus-
tancias: propeno, etanal, benceno, 1-cloropropano.

Teniendo en cuenta los criterios del ejercicio anterior:

a) Propeno: CH,=CH—CH;
Un reactivo electroéfilo atacaria la insaturacion C=C.

b) Etanal: CH;—CH=0
Un reactivo nucledfilo atacaria el doble enlace C=0, ya
que el carbono tiene una ligera carga positiva.

¢) Benceno.
Un reactivo electrofilo atacaria las insaturaciones C=C.

d) 1-cloropropano: CICH,—CH,—CH;
Un reactivo nucledfilo atacaria el C-1, ya que estd cargado
positivamente debido al efecto -I del atomo de cloro.

Justifica el caracter acido-base de Lewis de los reactivos
electréfilos y nucledéfilos.

En general, todo reactivo electréfilo actlia como acido de Lewis
y todo reactivo nucleéfilo como una base de Lewis. Sin embargo,
el concepto de reactivo es mas bien cinético, e indica qué tipo
de reaccion es mas probable que se pueda dar; por el contrario,
el concepto de acido-base de Lewis es un concepto mas es-
tructural, basado sobre todo en las caracteristicas internas de
esas sustancias y la posibilidad de que puedan formar enlaces
covalentes dativos.

Ordena los siguientes carbocationes por orden decreciente
de estabilidad:

a) CH;—CH,” b) CH;—CH® — CH,
c) NO,—CH,” d) CH,®

@
e) NH,—CH,® ) CH,—

La estabilidad de un carbocation depende de la facilidad con la
que se amortigiie la distorsion electronica generada por la carga
positiva del carbono (C*). Por eso, la estabilidad se favorece
cuando los grupos contiguos al carbocation tienen efecto +I o
+M, ya que «ceden» carga electronica al carbocation ayudando
a su estabilidad y, por tanto, a su mayor perdurabilidad.
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Segln ese razonamiento, la estabilidad del carbocatién sequiria
el siguiente orden decreciente:

iDCHZ*NHZ >G(‘:H*CH3 >q>CH2*C6H5 >‘DCH2*CH3 >‘LDCH3 >®CH2*N02
CH;

Describe brevemente el mecanismo de reaccion unimolecular
o por etapas y justifica por qué se considera una cinética de
primer orden. Dibuja una grafica cualitativa de como varia la
entalpia de esa reaccion, si fuera exotérmica.

Las reacciones unimoleculares se producen en varias etapas. Una
de ellas, normalmente la etapa mas lenta, consiste en la ruptura
de un enlace en el sustrato con la formacion de un carbocation;
posteriormente, ese carbocation sera atacado por el reactivo con
la formacion del correspondiente producto. Como la etapa mas
lenta solo depende de la concentracion del sustrato, la cinética
de la reaccién en su conjunto sera unimolecular.

Un diagrama energético de una reaccién exotérmica unimo-
lecular serfa:

Energia

1.°" estado

de transicion 2 ° estado
de transicion

Productos

Progreso de la reaccion

Describe brevemente el mecanismo de una reaccion bimo-
lecular o concertada y justifica por qué se considera una
cinética de segundo orden. Dibuja una grafica cualitativa
de como varia la entalpia de una reaccion que sea endo-
térmica.

En las reacciones bimoleculares, la formacion y la ruptura de
enlaces se realiza de forma simultanea, con la formacion de un
intermedio de reaccién muy inestable.

Para una reaccién endotérmica bimolecular, su diagrama ener-
gético seria:

Complejo activado

Energia

Ea

Productos

Reactivos

Progreso de la reaccion

30. Contesta razonadamente a las siguientes cuestiones:

a) ;Qué diferencia fundamental hay entre una reaccion de
sustitucion nucleéfila y una de sustitucion electrofila?

b) ¢;Por qué se utiliza catalizador en la halogenacién del
benceno?

¢) ¢Por qué decimos que la nitracion del benceno es un pro-
ceso unimolecular?

a) En ambos casos se sustituye un atomo o grupo atémico del
sustrato por otro. Sin embargo, en la sustitucion nucledfila el
grupo que entra pertenece a un reactivo nucleéfilo con elec-
trones libres o sin compartir que ataca zonas con deficiencia
electrénica, como puede ser un carbocation; en la sustitu-
cion electréfila, el grupo atacante es un reactivo electréfilo
que busca zonas de alta densidad electronica, como es el
anillo bencénico, incorporandose al anillo en sustitucién de
un hidrégeno.

b) La halogenacién del benceno sin catalizador es muy lenta,
pero si se utiliza FeCl; como catalizador se polariza el enlace
CLl—CL, convirtiendo el cloro en un reactivo electréfilo fuerte:

6+
Cl—Cl + FeCl; — Cl- - -Cl—Fe—Cl; — Cl* + FeCl;
Electrofilo Electrofilo
débil fuerte

¢) Elreactivo electréfilo se une a un atomo de carbono del anillo
bencénico, formando un enlace sencillo sigma y cambiando
la hibridacién inicial sp? por sp; el carbocation que se forma
se estabiliza por resonancia. Quedando la carga + deslocali-
zada entre los carbonos del anillo bencénico. Esta etapa es la
mas lenta, ya que destruye el sistema aromatico del benceno,
y por tanto la que marca la velocidad de la reaccién; como
solo depende de la concentracion del sustrato, su cinética
sera unimolecular.

31. El tolueno (metilbenceno) se nitra con una velocidad 25 ve-

ces mayor que el benceno.

a) ¢A qué se debe?

b) :Qué derivados nitrados seran mas probables?

¢) ¢Ocurrird lo mismo en la nitracion del acido benzoico?
¢Por qué?

d) ;Qué catalizador conviene utilizar en el proceso?

a) Los grupos con efecto +I, como son los radicales alquilicos,

activan el grupo bencénico, lo que facilita el ataque del reac-
tivo electréfilo:

+ + +
CH, O CH, OCH, OCH,

-0~

b) En el proceso anterior, se comprueba que la activacién se
realiza preferentemente en las posiciones orto y para, de ahi
que los compuestos mas abundantes sean el orto-nitrotolue-
no y el para-nitrotolueno.

¢) EL grupo ~COOH es un desactivante del anillo bencénico, ya
que tiende a atraer hacia si los electrones pi del benceno. Por
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tanto, la nitracién del acido benzoico sera mas lenta y estara
orientada basicamente hacia posiciones meta.

COOH COOH

H,S0,
Qo210
NO,

d) Se utiliza H,S0, como catalizador, ya que actda sobre el HNO,
para formar el grupo NO3, que es un fuerte reactivo electrofi-
lo atacante:

HO—NO, + HO—S0;H — NO3 + HSO; + H,0
(HNO;)  (H.S0.)

Al reaccionar el 3-metil-2-penteno (3-metilpent-2-eno) con
acido clorhidrico se forman dos derivados clorados. Escribe
la ecuacién de la reaccidn y justifica cual de ellos sera ma-
yoritario. ;Qué regla has aplicado?

La reaccion que tiene lugar se puede expresar como:

CHy—CH=C—CH,—CH, -+ HCL— CH, —CH—CH—CH,—CH, +
CH, L CH,

3-metil-2-penteno 2-cloro-3-metilpentano

C‘l
+ CH37CH27(‘:7CH27CH3
CH,

3-cloro-3-metilpentano

Aplicando la regla empirica de Markownikoff, el producto mas
abundante sera el 3-cloro-3-metilpentano, ya que el hidrégeno
se incorpora al carbono que mas hidrogenos tiene.

Su justificacion tedrica se basa en la diferente estabilidad de los

dos carbocationes que se pueden formar tras la ruptura del doble
enlace y la adicion del H" proveniente del acido clorhidrico:

CH3*$CH*(‘ZH*CHZ*CH3 y CH3*CH2*$(‘Z*CH2*CH3
CH3 CH3

El sequndo carbocation es mas estable (carbocatién terciario)
por el efecto +I de los grupos alquilos; por tanto, habra mas
probabilidad de que el reactivo nucledfilo Cl" se una a ese car-
bocation.

Escribe la formula semidesarrollada de los siguientes com-
puestos:

a) 3-metil-1-clorobutano

b) 3-metil-1-pentino

¢) metil-2-propanol

d) 2,4-pentanodiona

Escribe un ejemplo de sustitucion, de adicién nucleéfilay de
adicion electrofila en los que intervenga alguno de ellos.

Los compuestos que nos piden, con la reaccion correspondiente,
serian:

a) CH;—CH(CH5) — CH,— CH,CL + NaOH — CH;— CH(CH,) —

—CH, —CH,0H + HCL

3-metil-1-clorobutano 3-metil-1-butanol

Es una reaccion de sustitucion nucledfila.

b) CH;—CH,—CH(CH;) —C=CH +Br, —
3-metil-1-pentino
3-metil-1,2-dibromo-1-penteno
Es una reaccion de adicion electrofila al triple enlace.

Si hubiera bromo en exceso, se formaria el correspondiente
derivado bromado saturado:

CH3*CH2*CH(CH3)*CBrZ*CHBI’Z
3-metil-1,1,2,2-tetrabromopentano

¢) CH;—COH(CH;) —CH;+HCl/H,S0,—CH;—CCL(CH;) —CH; +H,0
metil-2-propanol metil-2-cloropropano
Es una reaccién de sustitucion nucleéfila.
2,4-pentanodiona 2,4-pentanodiol

Es una reaccién de adicion nucleéfila y de reduccién (como
luego se vera).

. a) Describe brevemente las caracteristicas generales de las

reacciones de sustitucion, adicion y eliminacion.

b) Escribe un ejemplo de cada uno de los siguientes tipos de
reacciones organicas: adicion radicalica; sustitucién nucleé-
fila; sustitucion electrofila; deshidratacion de alcoholes.

a) De forma resumida:
Sustitucion: Llamadas también de desplazamiento; se produ-
cen cuando un atomo o grupo atdémico del reactivo atacante
sustituye (desplaza) a un atomo o grupo atémico del sustra-
to. Esquematicamente:
R—X +Y > R=Y+X

Adicion: Se produce cuando se rompe una instauracion del
sustrato y se unen nuevos atomos o grupos atdmicos a los
atomos que formaban el enlace maltiple inicial; este proceso
se realiza sin que haya salida de atomos del sustrato. Esque-

maticamente:
XY

|
(=C+X-Y — (C-—C
Eliminacion: Equivale a la reaccion contraria a la adicion, ya
que se forma un enlace miltiple en el sustrato por la salida
de dos atomos o grupos atdmicos situados en carbonos con-
tiguos. Esquematicamente:

(\Z*(\Z - (=C+X=Y
XY

b) Ejemplos caracteristicos serian:
- Adicion radicalica:
CH,=CH, + (perdxidos/calor/UV) — ... —CH,—CH,—CH, —

Polieteno (polietileno)

- Sustitucion nucleofila:
CH;—CHOH—CH; + HBr —CH;—CHBr—CH; + H,0
2-propanol 2-bromopropano
- Sustitucion electrofila:

FeBr;
CsHs + Brg —— C6H5 Br + HBr
Benceno Bromobenceno
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- Deshidratacion de alcoholes:

CHgchOH*CHg + H2504/Cal0r — CH2:cH7CH3
2—propanol Propeno

La deshidratacion del 2-metil-2-butanol con acido sulfirico
produce una mezcla de alquenos en diferente proporcién.
Escribe los posibles alquenos que se forman y justifica cual
estara en mayor proporcion.

La reaccién que tiene lugar es:

CH3—C‘H0H—CHZ—CH3+HZSO4/calor —

CH,4
2-metil-2-butanol
— CHZZ(‘:*CHZ*CH3+CH3*(‘:ZCH*CH3
CH; CH,

2-metil-1-buteno metil-2-buteno

Siguiendo la regla de Saytzeff, se formara mayoritariamente el
metil-2-buteno, ya que el hidrégeno que se elimina del carbono
adyacente al carbocatioén (el C-2, que sustenta el grupo OH),
proviene del carbono que menos hidrégenos tiene, que en este
caso es el C-3.

¢Qué productos se obtendran al reaccionar el 2-bromo-2-me-
tilbutano con una disolucion diluida de hidroxido potasico?
¢A qué se debe esa mezcla de productos?

La reaccion que tiene lugar es:

(‘:H3 (‘:H3
CH;—C—CH,—CH; + KOHigo = CH;—C—CH,—CH; +
L‘%r (‘)H
2-bromo-2-metilbutano 2-metil-2-butanol
CH; CH;
+ CHZZC‘fCHZ*CH3 + CH3f(‘Z:CH*CH3

2-metil-1-buteno 2-metil-2-buteno

Durante la reaccion se puede dar un proceso de sustitucion nu-
cledfila con la formacion del correspondiente alcohol; o un pro-
ceso de eliminacion con la formacién de dos alquenos isémeros.

Si el reactivo es débil (H,0) y con disolventes polares, compiten
la SN, y la E;, siendo mayoritaria la SN,

Si el reactivo es mas fuerte (OH") y el disolvente menos polar
(acetona), se favorece el mecanismo E, de forma casi excluyente.

En este caso, podemos suponer una mezcla de ambas reaccio-
nes, ya que hay un reactivo nucleéfilo fuerte pero con poca
concentracion (lo que desfavorece la E;) y un disolvente polar
(lo que favorece la SN;).

De los dos alquenos, y siguiendo la Regla de Saytzeff, el mayo-
ritario serfa el 2-metil-2-buteno.

Completa las siguientes ecuaciones de reacciones redox:

0) @ NO, LA

b) CHy — €O — CH, KeCrlr

38.

39.

¢) CHy— CH, — CH,0H KMnO. ,

d) CHy — CHOH — cH, XHn0,

e) CHy;— CH, — =N NaBH,,

f) CH;— CH, — COOH -LAtHe,

NO, NH,

a) @ LiALH, @ Reduccion
b) CHy—CO—CHy ~=%% CH,—COOH + CO, Oxidacion
¢) CHy—CH,—CH,0H ~"%5 CH,—CH,—COOH  Oxidacion
d) CHy—CHOH—CHy ~2"%5 CH,—CO—CH, Oxidacién
e) CH;—CH,—C=N i> CH;—CH,—CH,—NH, Reduccion
F) CHy—CH,— COOH 25 CH,—CH,—CH,0H  Reduccién

Escribe la ecuacion correspondiente a la reaccion en medio
acido entre el acido etanoico y el 2-propanol. Especifica de
donde se obtiene la molécula de agua.

i
C00—CH—CH; + H,0

Etanoato de isopropilo

CH;—COOH + CH;—CHOH—CH; — CH;—

La molécula de agua se obtiene de la unién del grupo OH del
acido con el H del grupo OH del alcohol.

Escribe la reaccion de saponificacion del trioleato de gli-
cerina. Justifica la accion limpiadora del producto que se
forma.

La reaccion de saponificacion seria:

CHy— (CHo), —CH=CH—(CH,),—C00—CH,
CH,— (CH,);—CH=CH— (CH,),—C00—CH —
CH3—(CH2)7—CH:CH—(CHZ)fcoo—c‘H2
Trioleato de glicerina
CH,0H
— CHOH + 3 CHy— (CH,),—CH=CH— (CH,),—COONa
CH,OH

Glicerina Oleato de sodio

Cuando se agita un jabon en el agua se crea una dispersion co-
loidal en la que las moléculas de jab6n forman unos agregados
denominados micelas, de manera que las cadenas carbonadas
(lipofilicas) se dirigen hacia el centro de las micelas y las cabe-
zas polares (hidrofilicas) se quedan en la superficie, que perma-
nece en contacto con el agua. Estas micelas rodean las gotas de
aceite o grasa, quedando atrapadas en el interior de la micela,
ya que las colas lipofilicas del jab6n se adhieren a la gota de
aceite y los extremos hidrofilicos mantienen su contacto con el
agua. Cuando se elimina el agua sucia, con ella se estan elimi-
nando las gotas de aceite o grasa emulsionadas en su seno.
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Determina la composicion de una mezcla de metanol y eta-
nol si la combustion de 4,45 g de la misma ha producido
7,63 g de CO,.

Las ecuaciones de la combustion del metanol y etanol son res-
pectivamente:

CH;0H + 3/2 0, —» CO, 4+ 2 H,0

CH;—CH,0H + 3 0, —» 2 C0, + 3 H,0

Llamando x a los gramos de metanol e y a los gramos de etanol,
y teniendo en cuenta la estequiometria de las reacciones de
combustion, se puede determinar cuantos gramos de CO, provie-
nen de cada uno de los dos alcoholes:

x g metanol - Lmol 449 0. = 1,38 x g CO, provienen
32g  mol metanol
del metanol
vy g etanol - 1mol 889 0. = 1,91y g CO, provienen del
46 g  mol metanol
etanol

Con esos datos se puede establecer el siguiente sistema de
ecuaciones:
X+  y=445
1,38x + 1,91y = 7,63

Resolviendo el sistema, se comprueba que la mezcla esta forma-
da por 1,64 g de metanol y 2,81 g de etanol.

En la combustion de 5,132 g de un hidrocarburo de masa
molecular de 78 u, se producen 17,347 g de CO,y 3,556 g
de H,0. Formula y nombra el hidrocarburo.

La reaccion de combustion del hidrocarburo se puede expresar
segln:
HC, + 20, -y €0, + * H,0

2

Como todo el carbono del CO, proviene del hidrocarburo:
12gC
44 g C0,

Y, por tanto, el hidrocarburo tenia: 5,132 — 4,731 = 0,401 g
de hidrégeno.

17,347 g O, - = 4,731gC

A partir de estos valores:

4,731gC- 1 mol C = 0,394 moles C
12 gC

0,401 g H-LMH 5 401 moles H
1gH

La formula empirica sera: CH

La formula molecular es n veces la formula empirica; en este
78

caso:n= —; n=06.

13
La formula molecular del hidrocarburo es CsHs, que previsible-

mente se refiere al benceno, pero que también podria ser:

ﬂH - CH2
- etenil-ciclobutadieno:

- 1,5-hexadiino: CH=C—CH,—CH,—C=CH (y sus isémeros de
posicion)
- 1,5-hexadien-3-ino: CH,=CH—C=C—CH=CH,

42.

43.

Calcula los gramos de NaOH del 80 % de pureza que se nece-
sitan para saponificar 1 kg de triestearato de glicerina.

La reaccion de saponificacion se puede expresar como:

CH; — (CHz)s—C00—CH
CH3*(CH2)15*COO*CH + 3 NaOH -
CH3*(CH2)16*COO*CH2

CH;OH
— CHOH + 3 CHy— (CH;),s —COONa
CH,0H

Como la M. mol del triestearato de glicerina es 890 g/mol y
la del hidroxido sodico es 40 g/mol, se pueden establecer las
siguientes relaciones estequiométricas:

1mol 120g NaOH

890 g mol triesterato
de NaOH comercial se necesitan.

100
80

1000gtriestearato-

= 168,5g

A partir del 1-propanol, escribe la reaccién o las reacciones
que permiten la obtencién de:
a) 1-cloropropano.

¢) Propanal.

e) Etanoato de propilo.

g) 2-bromopropano.

i) Butanonitrilo.

b) Propeno.

d) Propano.

f) Acido propanoico.
h) Dipropiléter.

j) Metilpropiléter.

Las ecuaciones correspondientes a los procesos de sintesis que
nos piden serian:
(Sustitucion nucledfila) 1
b) CH3*CH2*CH20H + HzSO4 cc—— CH;*CH:CHZ + H20
(Eliminacién)

¢) CHy—CH,—CH,0H @) ey~ cH,—CHO
(Oxidacion)
H*/calor

d) CH3*CH2*CH20H _— CHg*CH:CHZ
CH3*CH:(:H2 + Hz — CH3*CH2*CH3
(Eliminacién + Adicion electréfila)

e) CH;—COOH + CH;—CH,—CH, OH LN CH;—C00—CH,
7CH27CH3 + H20

(Esterificacion) o w“
n0, (concentrado
f) CH;—CH,—CH,0H ———— CH;—CH,—COOH
(Oxidacion)

calor

g) CH3*CH2*CH20H + H2504 cc—— CH3*CH:CH2
CH;—CH=CH, + HBr — CH;—CHBr—CH;
(Eliminacién + Adicion electrofila)

h) 2 CH;—CH,—CH,0H + H,S0, (dil)/80°C —
— CH;—CH,;—CH,—0—CH,—CH,—CH;
(Eliminacién)

CH;—CH,—CH,Cl + KCN — CH;—CH,—CH,—CN

(Sustitucion nucleofila)

j) CH3*CH2*CH20H + ICH3 4 CH3*CH2*CH2*0*CH3
(Sustitucion nucleofila)
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M Cuestiones y problemas

1. A partir de la hibridacién del atomo de carbono, justifica la

geometria del etano, el eteno y el etino. Dibuja estas molé-
culas segiin un esquema de bolas y varillas.

Aunque se explica con mas detenimiento en la Unidad 2, la Teo-
ria de la Hibridacién de Orbitales Atdmicos surge para justificar
los datos experimentales que se conocian de las longitudes y los
angulos de enlace de moléculas relativamente sencillas; para
ello, considera que los orbitales atdmicos pueden combinarse
entre si dando lugar a otros nuevos, denominados hibridos, de
modo que en los posteriores enlaces se favorezca el maximo
solapamiento y se minimice el nivel energético del mismo.

Segln eso, las hibridaciones que explicarian la geometria mo-
lecular especifica del etano, eteno y etino serian:

- Etano: CH;—CH;

En cada carbono hay una
combinacién del orbital
sy los tres orbitales p
para formar 4 orbitales
hibridos sp®, equivalen-
tes entre si, y orientados
hacia los vértices de un
tetraedro.

Los dos carbonos se unen

entre si mediante un
j enlace sencillo sigma y

cada carbono se une a

3 atomos de hidrégeno,
también mediante enlaces sencillos sigma. La geometria molecu-
lar seria similar a dos tetraedros unidos entre si por uno de sus
vértices.

>

- Eteno: CHZZCHZ

La combinacion del or-
bital s del carbono y 2
orbitales p formarian 3
orbitales hibridos sp?,
equivalentes, coplanares
y con angulos de 120°
entre si; el otro orbital p
se mantendria puro, sin
hibridar, y perpendicular
al plano que forman los
tres orbitales hibridos.

4

Los dos carbonos estan
unidos entre si, y a 2 hidrégenos cada uno, mediante enlace sen-
cillo sigma; ademas, se formaria otro enlace pi intercarbonico
por solapamiento lateral de los orbitales p sin hibridar.

- Etino: CH=CH

La combinacion del orbital s y de un orbital p del carbono da
lugar a dos orbitales hibridos sp, que se sitdan alineados, con
angulos entre si de 180°; quedarian otros 2 orbitales p, puros,
sin hibridar, perpendiculares entre si y con respecto al eje que
contiene a los orbitales hibridos.

Cada carbono del etino utiliza sus dos orbitales sp para unirse
mediante enlace sigma sencillo con un hidrégeno y con el otro
carbono. Los orbitales p serviran para formar 2 enlaces «pi»
intercarbonicos: uno por encima y por debajo del enlace sigma
anterior y el otro, por delante y por detras de dicho enlace.

. Describe la geometria previsible de la molécula de propinal
PAU

(HC=C — CHO).

La geometria molecular del propinal H—3C=?C—"CHO se puede
explicar a partir de la hibridacion de orbitales atémicos.

- EL C-1 tiene hibridacidn sp®y, por tanto, estara unido al C-2,
al atomo de O y al &tomo de H mediante tres enlaces sencillos
sigma, coplanares y que forman un angulo de 120° entre si.

- EL C-2 tiene hibridacion sp, y forma dos enlaces sencillos sig-
ma con el C-1y con el C-3, con angulo de 180° entre si.

- EL C-3 también tiene hibridacion sp, formando dos enlaces
sencillos sigma con el hidrdgeno y con el C-2, con angulo de
180° entre si.

Ademaés, aunque no afecta a la «geometria molecular», se forma
un enlace pi entre el C-1 y el O, por encima y por debajo del
enlace sigma, y dos enlaces pi entre el C-2 y el C-3 uno por
encima y por debajo del enlace sencillo, y otro por delante y por
detras de dicho enlace.

Seg(n eso, la forma de la molécula seria similar a una Y alargada
y girada 90° en sentido horario.

. En el etano, el enlace intercarbonico mide 1,54 i\; y en el

eteno, 1,34 A. ¢Por qué en el benceno es de 1,39 A?

La molécula de benceno esta formada por 6 atomos de carbono
con hibridacién sp? y 6 atomos de hidrogeno que forman un
ciclo hexagonal. Cada carbono esta unido a otros dos carbonos
y a un hidrogeno mediante enlaces sencillos sigma; ademas, se
forman 3 dobles enlaces C=C alternos (conjugados).

Los 6 electrones pi que forman estos dobles enlaces no estan
localizados especificamente, sino distribuidos uniformemente
alrededor del anillo, por encima y por debajo del plano de la
molécula.

Esta deslocalizacion de los enlaces pi se representa mediante las

llamadas formas de resonancia:
-
@)

Este caracter resonante de los enlaces carbonicos del benceno

es lo que explica que su longitud de enlace (1,39 A) sea inter-
media entre el enlace sencillo C—C y el doble C=C.

—>

—>

T
S

Un aminoacido contiene carbono, hidrégeno, oxigeno y ni-
trégeno. En un experimento, la combustion completa de
2,175 g de ese aminoacido produjo 3,94 g de CO,y 1,89 g de
H,0. En otro experimento distinto, de 1,873 g del aminoacido
se obtuvieron 0,436 g de amoniaco. Calcula:
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a) La formula empirica del aminoacido.

b) Si la masa molecular es aproximadamente de 145 u, ;cual
es su formula molecular?

Si llamamos al aminoacido (A), durante su combustion se han
formado:

2,175 g (A) + 0, — 3,94 g (C0,) + 1,89 g (H,0)

Como el carbono del CO, proviene del aminoécido y el hidrégeno
del H,0 también:

12gC
3,04 gC0, - —9~ —1,07gC
44 g C0,
2gH
1,80 gH,0- —9° 0,21 gH
8 g H,0
que lo podemos expresar en forma de porcentaje:
1
_LO79C 100 = 49,4% de C
2,175 g (A)
0,21 gH
22287 100 = 9,65% de H
2,175 g (A)

Procediendo de la misma manera con los datos del segundo ex-
perimento, tendremos:

14 g N
0,436 g NH, - — 2" = 0,369 N —
7 g NH;
N
_0369N 60— 19.29% de N
1,873 g (A)

A partir de estos datos, se obtiene que el porcentaje de oxigeno
es del 21,75 %.

Para determinar la formula empirica del aminoacido:

Carbono: 49,4 9L = 4,11 moles de C
12 g/mol C
Hidrogeno: 9.659H = 9,65 moles de H
1 g/mol H
19,2 gN
Nitrogeno: 929N 1,37 moles de N
14 g/mol N
Oxigeno: 217590 = 1,36 moles de 0
16 g/mol O

Dividiendo estos cocientes por el valor mas pequefio se obtiene
su formula empirica.

Formula empirica de (A) = C3H,0N, cuya masa es de 73 u.

Como la formula molecular es n veces la formula empirica, la
masa molecular del compuesto también sera n veces la masa de
la formula empirica.

En nuestro caso: n = ﬁ =2

73
Por tanto, su formula molecular sera: (C;H,0N), <> CsH,, O,N,

5. Un compuesto organico, con una masa de 164 g/mol, esta
—d . - . 2 2
rau formado por carbono, hidrégeno, nitrégeno y oxigeno. Cuan-

do se quemaron 5,00 g del compuesto, se obtuvieron 7,86 g
de dioxido de carbono y 1,07 g de agua; el nitrégeno despren-
dido, recogido sobre agua a 1030 mmHg y 40 °C, ocupaba un
volumen de 1200 cm®.

Determina la formula molecular del compuesto. (Dato: Pre-
sion de vapor del agua a 40 °C = 55 mmHg.)

Todo el carbono del CO, proviene del hidrocarburo, y todo el
hidrogeno del H,0 también.

Por tanto:
12

7,86 90, - —29C o 14 qc
44 g C0,

1,07 gH0- 29" _ 512 g1
8 g H,0

Para determinar los gramos de nitrégeno que hay en el com-
puesto utilizamos la ecuacion de los gases:

pV=nRT
a sabiendas de que la presion real que ejerce el nitrdgeno sera
la presion total que se mide menos la presion del agua a esa
temperatura; es decir: 1035 — 55 = 975 mmHg.

Segln eso:
_ P
RT '

h 975/760 atm - 1,2 L — 0,06 moles N, —

0,082 atm - L/mol - K - 313 K

2
— 0,06 mol N, - 89
1 mol

=1,68 gN

Y la masa de oxigeno que habia en la muestra es:
5—(2,14+0,12 + 1,68) = 1,06 g 0

A partir de estos datos, para determinar la formula empirica del

compuesto:

214 g€ 2™ 5 178 moles ¢
2gC

29H~M:0,12 moles H

1gH

1,6 gO-M = 0,066 moles 0
6g0

1,68 gN- L™N 6 12 mol N
14 gN

Dividiendo entre el valor mas pequefio (0,066), se obtiene la
formula empirica, que en este caso es: C; H, O N,.

A la que corresponde una masa de 82 g.

Dividiendo ahora la masa molecular del compuesto entre la masa
de la formula empirica se halla el ndmero de veces que la formu-
la molecular contiene a la formula empirica.

En nuestro caso:
164
n=-— =2
82
Es decir, la formula molecular del compuesto sera:

(C3 Hg 0 Ng)g (=4 C6 H4 02 N4
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6. Formula y nombra una posible formula semidesarrollada 8. Formula los siguientes compuestos:

para cada uno de los siguientes casos:
a) Un alcohol: C;Hg0
b) Un aldehido: C,H;0

a) 4-etil-5-propil-2-octeno

b) 2-isopropilbutadieno

¢) 5-metil-3-heptino

d) 5-fenil-3,3-dimetil-1-octen-6-ino
e) 1-butil-3-etilciclopentano

f) 4-etil-3-metilciclohexeno

¢) Un acido carboxilico: C;H,0,

d) Una cetona: C;H,,0

e) Una amina secundaria: C3HgN
f) Un éter: C;H;z0

g) Un alcohol insaturado: C,H30
h) Un nitrilo: C,H;N

g) difenilmetano

h) 3-metil-2,4-heptanodiol
i) 3-propil-3-buten-2-ol
Jj) p-propilfenol

k) etenilfeniléter

Pregunta abierta. Podria ser: ) butanodial

a) Alcohol: CH;—CH,—CH,0H 1-propanol m) 2-amino-4-hexenal
b) Aldehido: CH;—CH,—CH,—CHO butanal n) 2-hidroxi-3-pentanona
¢) Acido carboxilico: CH;—COOH acido etanoico i) 5-hepten-2-ona

0) acido 3-oxopentanoico

d) Cetona CH;—C0—CH,—CH, —CH p) acido 2,4-dihidroxioctanodioico

e) Amina secundaria: CH;—CH,—NH—CH,
f) Eter: CH;—0—CH,—CH;,

g) Alcohol insaturado: CH,=CH—CH,—CH,0H 3-buten-1-ol
h) Nitrilo: CH;—CH,—CH,—C=N

2-pentanona

etilmetilamina q) acido 4-clorobenzoico

r) acetato de etilo

s) N-metiletilamina

t) 1,3-butanodiamina
u) N-metilpropanamida

etilmetiléter

butanonitrilo

7. Dados los siguientes compuestos: acido propanoico, pro- v) 3-clorobutanonitrilo

FAU pino, propanol y propanamina, justifica para cada uno de CH
ellos: !
a) CH3—CH:CH—C‘H—CH—CHZ—CHZ—CH3
CZHS

b) CH,=C—CH=CH,
CH,—CH—CH,

a) Su tendencia a disolverse en agua.
b) Su caracter acido o basico.

¢) Ordénalos en orden decreciente de punto de ebullicién.

a) La solubilidad en agua de los compuestos organicos depende C\H3
de la polaridad del grupo funcional y del tamafio de la ca- ¢) CH;—CH, —C=C—CH—CH, —CH,
dena carbonada, aunque en estos casos este segundo factor CH,
importa menos, ya que son cadenas cortas. d) CHZ:CH—C‘—CHZ—CHfCECfCHg

Segl(n eso, el acido propanoico, el 1-propanol y la 1-propa- C‘H3 (‘;GH5

namina serian totalmente miscibles en agua, mientras que el
propino es practicamente insoluble en agua. e) C4H9\Q/C2H5
7
CH3

CHZ*CHg

OO

h) CH;*CHOH*CH*(‘IHOH*CHZ*CHZ*C%

b) El acido propanoico es el que tiene un caracter acido mas
acusado, seguido del propino que, ante una base fuerte y
en condiciones drasticas, puede ceder su hidrogeno terminal
para formar un acetiluro.

El 1-propanol apenas tiene caracter acido, y la amina, por el
contrario, tiene caracter basico.

¢) Teniendo en cuenta la polaridad del grupo funcional y la
masa molecular de cada uno de sus componentes, el orden

decreciente seria:

CH;
propino < 1-propanamina < 1-propanol < acido propanoico i) CH;— CHOH— C=CH,
\
(=23 °C) (+49 °C) (497°C) (+141 °C) CH,
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OH
J)
CHZ*CHZ*CH_%
k) CH,=CH—0—C4Hs
[) OHC—CH,— CH,—CHO
m) CH;—CH=CH—CH,—CH—CHOO0

\
NH,

n) CH;—CHOH—CO—CH,—CH,

f1) CH;—CO0—CH,—CH,—CH=CH—CH;,

0) CH;—CH,—C0—CH,—COOH

p) COOH—CHOH— CH,—CHOH— (CH,); —COOH
COOH

q)

Ct
r) CH;—C00—CH,—CH;

S) CH3*NH*CH2*CH3

t) NHZ*CHZ*CHZ*(‘:H*CH3
NH,

u) CH;—CH,—CO—NH—CH,

V) CH—CH—CH, —C=N
c

. Nombra los siguientes compuestos:
a) CH; — CH:C‘— C=C—CH,—CH;
CH;

b) CH,=CH —@ CH,

c) CH; —CH, |

CH;
d) CH; — CHCL — CHCL— CH=CH,
e) CH; — CH=CH — CHOH — CH,
) CH;— C=C—CHO
g) CH; — CH — CO — CH, — CO — CH,
H,
h) COOH — CHOH — CHOH — COOH
i) CH; — CH — CO — CH,
NO;

j) CHy— (‘ZH - (‘ZH — COOH
CH; NH,

k) CH;— CH, — C=N

[) CH; —CH, — CONH — CH;

m) CH,Cl— CH, — C00 —@

n) CHy; — CH, — CH, — 0 — CH, — CH,

) @coou

0) CH; — CH, — CH, — CONH,

p) CH; — CH=CCl— C00 — CH=CH,
g) CH=C— CH,— CO — CH, — CH,NH,
r) CL,C— CH,

s) CH; —CH —CH=CH — CO — CH, — CONH — CH;
\

CH;
t) CH,OH — CHOH — CHOH — CHO

u) CH,=CH —C‘H —CH,—C=N

NH,

v) NO,CH, — CH=CH — C‘H —CH, — COOH
NO,

a) 3-metil-2-hepten-4-ino

b) 1-etenil-4-metilbenceno

¢) 3-etil-1-metilciclobuteno

d) 3,4-dicloro-1-penteno

e) 3-penten-2-ol

f) 2-butinal

g) 5-metil-2,4-hexanodiona

h) acido 2,3-dihidroxibutanodioico
i) 3-nitrobutanona

j) écido 2-amino-3-metilbutanoico
k) propanonitrilo

[) N-metilpropanamida
m) 3-cloropropanoato de fenilo

n) etilpropiléter

fi) acido benzoico

0) butanamida

p) 2-cloro-2-butenoato de etenilo
g) 1-amino-5-hexin-3-ona

r) 1,1,1-tricloroetano

5) N-metil-6-metil-3-o0xo0-4-heptenamida
t) trihidroxibutanal

u) 3-amino-4-pentenonitrilo

v) acido 3,6-dinitro-4-hexenoico
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10. Formula y nombra en cada caso:

a) Un alcano que presente isomeria de cadena.

b) Un derivado halogenado que presente isomeria de po-
sicién.

¢) Un compuesto oxigenado con isomeria de funcion.

d) Un aldehido insaturado con isomeria cis-trans.

e) Un alcohol con isomeria dptica.

Pregunta abierta. Por ejemplo: CH,
\
a) CH;—CH,—CH,—CH; CH;—CH—CH,
n-butano metilpropano

2-cloropropano

CH3*CH2*CHZCI.
1-cloropropano

propanona propanal
CH; CHO CH; H
N / AN /
d) CH;—CH=CH—CHO /C:C\ /C:C\
2-butenal H H H CHO
isomero cis isomero trans
CH, CH,
OH—-H  H——OH
e) CH;—*CHOH—CH,—CH; C,Hs HsC,
2-butanol enantiomeros

11. Para la formula molecular CsH,,0, formula y nombra dos po-
sibles isomeros de:
a) Posicion. b) Cadena.
¢) Funcion. d) Geométricos.
e) Opticos.
Esa formula molecular, CsH,,0, puede corresponder a los siguien-
tes isomeros:
a) Isémeros de posicion:
CH3*CO*CH2*CH2*CH3
2-pentanona

CH3*CH2*CO*CH2*CH3
3-pentanona

b) Isémeros de cadena: CH,

\
CH;—CO—CH—CH;

metilbutanona

CH37C07CH27CH27CH3
2-pentanona

¢) Isémeros de funcion:
CH3*CO*CH2*CH2*CH3
2-pentanona

CHZZCH *O*CHZ*CHZ*CH3
etenilpropiléter

d) Isbmeros geométricos:
CH; GHsO C

CH;—CH=CH—CH,—CH,0H \C:C C=C
3-penten-1-ol I-I/ \H I-I/ \C2H50
isémero cis isémero trans
e) Isdmeros opticos:
CH,=CH CH=CH,
CH,=CH—*CHOH—CH,—CH, HO—FH  H—{-OH
1-penten-3-ol C,Hs H;C,
enantiomeros

e

12. Indica el tipo de isomeria estructural que pueden presentar
los siguientes compuestos:

a) 2-hexeno; b) 3-hexanamina; c) ciclohexeno.

a) 2-hexeno < CH;—CH=CH—CH,—CH,—CH;
- Isdmero de posicion: 3-hexeno <
= CHgchgicH:cH*CHZ*CH3
- Isémero de cadena: 4-metil-2-penteno <
= CH3*CH:C‘HfCH2fCH3
CH;
- Isémero de funcion: ciclohexano < <:>
b) 3-hexanamina < CHg—CHZ—(‘IH—CHZ—CHZ—CH3

NH,
- Isdémero de posicion: 2- hexanamina &
= CH3—C‘H—CH2—CH2—CH2—CH3

NH
- Isdbmero de cadena: 3,3-2d1'metil-1-butanam1'na =
CH,
s CH3f‘CfCH2—CH2—NH2
,
¢) Ciclohexeno < (CsHyp) @

- Isdbmero de funcién: 2-hexino <
(=1 CH3*CEC*CH2*CH2*CH3
CH3

- Isdémero de cadena: metilciclopenteno < @

13. Seiiala los carbonos asimétricos de los siguientes compues-
tos y representa sus posibles isomeros opticos:

a) 2-bromo-3-metilbutanal
b) 3-bromo-2-metilbutanal

(CeHze)

(CGHlSN)

Las formulas de esas moléculas son:
CH; Br

e CHO CHO
a) CH;—CH—*CH—CHO H—Br  Br—H
2-bromo-3-metilbutanal CsH, C3H;

enantiomeros

I‘3r C‘H3
b) CH;—*CH—*CH—CHO

3-bromo-2-metilbutanal

Al tener 2 carbonos asimétricos, tendra 22 = 4 isémeros op-

ticos:
CH,4 CH, CHO CHO
H-Br  Br—fH  H-lcH CHH
C‘zH/. C‘zH4 CoH,Br CzH,Br
CHO CHO

14. a) Deduce la formula de una sustancia de masa molecular 60 u
PAU Y que estd compuesta por un 60% de carbono, un 13,3%
de hidrégeno y el resto de oxigeno.



18

15.
PAU

16.

Y
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b) Nombra tres isémeros de dicha sustancia.

a) A partir de los porcentajes de los elementos que tiene la
sustancia:

60gC- 1mol € = 5 moles C
2gC

13,3 g H- L™ 13 3 moles
1gH

26 g0 - 1 mol 0 = 1,67 moles 0
6g0

Dividiendo entre 1,67 se obtiene la formula empirica: C;Hg0

Como la masa de la formula empirica (60 u) coincide con
la masa molecular (60 u), significa que ambas formulas son
iguales; es decir, su formula molecular es: C5HgO.

b) Tres compuestos, isémeros entre si, serian:

CH;—CH;—CH,0H CH;—CHOH—CH; CH;—0—CH,—CH,
1-propanol 2-propanol etilmetiléter

Formula y nombra todos los isémeros que resultan de susti-
tuir, en el 3-metilpentano, un hidrégeno por un cloro en dis-
tintas posiciones. Justifica cual presentara isomeria optica.

El 3-metilpentano es CH3—CH2—C‘H—CH2—CH3
CH,
Los posibles derivados monoclorados serian:

a) CH, Cl*CHzf*C‘H*CHZ*CH3

1-cloro-3-metilpentano

CH
b) CH3f*CHf*CH:CH2fCH3 2-cloro-3-metilpentano
&,
ct
c) (ZH3—CH2—C‘—CH2—CH3 3-cloro-3-metilpentano
,
d) CH;—CH,—CH—CH,—CH; 2-etil-1-clorobutano
.

Ademas:

- El compuesto a) tiene dos isémeros dpticos, ya que el C-3 es
asimétrico.

- El compuesto b) tiene cuatro isdmeros 6pticos, ya que el C-2
y el C-3 son asimétricos.

Formula todos los estereoisomeros posibles del 4-metil-2-
hexeno; indica el tipo de isomeria en cada caso.

A partir de la formula del 4-metil-2-hexeno <
< CH;—CH=CH —*?H—CHZ—CH3
CH;

Se comprueba que tiene dos isdmeros cis-trans y para cada uno
de ellos, dos isdmeros opticos, ya que el C-4 es asimétrico:

CH{ C}H9 CH{ H CoHs CHs
= c=C H—CH; HyC—H
70N A CH CH
H H H C.H, 2 25
isomero cis isomero trans enantiomeros

17.

o
PAU

18.

19.
PAU

20.

¢Qué diferencia hay entre una mezcla racémica y una forma
meso?

Las dos son Opticamente inactivas. La mezcla racémica por
compensacion entre los giros levagiro y dextrogiro de los dos
enantiémeros; la forma meso es inactiva por naturaleza, ya que
la molécula no es asimétrica, pues tiene plano de simetria y es
idéntica a su imagen especular.

a) ¢Qué se entiende por radical libre? ;A qué debe su reac-
tividad?

b) Escribe tres factores que favorezcan las reacciones a tra-
vés de radicales libres.

a) El radical libre es una especie quimica con un electron desa-
pareado, que normalmente se ha generado por la ruptura ho-
molitica de un enlace covalente. Su reactividad surge de su
propia inestabilidad, ya que al tener un electrén desapareado
tiende a cederlo o compartirlo para formar enlace covalente.

b) Se favorecen las reacciones a través de radicales libres
cuando:

- Los enlaces de los sustratos y reactivos son poco polares.
- Se usan perdxidos para iniciar la reaccion.
- Se realiza en fase gaseosa y en presencia de luz UV.

Escribe la ecuacion correspondiente a la reaccion entre el
1-clorobutano y el hidroxido potasico diluido y contesta a
las siguientes cuestiones:

a) ¢Cual es el sustrato y cual el reactivo?
b) ;Qué tipo de reaccién es? ;Por qué se denomina asi?

La ecuacién de la reaccion quimica seria:
CH;—CH,—CH,—CH,Cl + KOH — CH;—CH,—CH,—CH,0H + KCl

a) El sustrato es el 1-clorobutano, y el reactivo el hidroxido
potasico.

b) Es una reaccion de sustitucion nucledfila. Se denomina asi
porque el reactivo atacante (nucledfilo) busca zonas del sus-
trato de baja densidad electrénica (C**), como ocurre en la
unién C—Cl, ya que el enlace esté distorsionado debido a la
mayor electronegatividad del cloro con respecto al carbono.
El reactivo OH™ «sustituye» al cloro del sustrato para formar
el correspondiente alcohol.

a) En la nitracion del tolueno (metilbenceno), el grupo nitro
(—NO,) se distribuye segiin la siguiente proporcion:
orto- 57 %; meta- 3% y para- 40%. Explica a qué se de-
ben esas diferencias.

b) En la nitracion del terc-butilbenceno (metilpropilbenceno),
esos porcentajes son: orto- 12 %; meta- 8% y para- 80 %.
¢Como justificas esa modificacion en los porcentajes?

CH,

NO,

a) La nitracion del tolueno se puede expresar segin:

CH, CH, CH,
N02
H,50,
+HNO; —— + +
NOZ
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Los grupos +1, como es el grupo metilo -CH;, activan el ani-
llo bencénico hacia posiciones orto y para, lo que facilita el
ataque del reactivo electrofilo en esas posiciones:

+ + +
CH, ¥ch, OCH, OCH,

OO0~

Hay mayor proporcién del compuesto orto porque son dos
los carbonos que pueden ser atacados por el grupo electro-
filo NO", mientras que la activacion en la posicion para solo
afecta a un carbono.

Ademas, como la posicion meta no se activa, apenas hay ese

derivado nitrado.
CH,4

\
O

CH,

terc-butilbenceno

b) Este es el terc-butilbenceno. Ahora hay un impedimento es-
térico para que el grupo NO3 pueda atacar a los dos carbonos
adyacentes al radical alquilo; de ahi que sea mayoritariamen-
te la forma para la que se forme.

21. Contesta razonadamente:

a) ¢Para qué se utilizan los peréxidos en las adiciones radi-
calicas?

b) Enuncia la regla de Markownikoff. ;En qué tipos de reac-
ciones se emplea?

¢) ¢Por qué las adiciones nucledfilas son caracteristicas de
los aldehidos y cetonas?

d) Cuando en una eliminacion se pueden obtener dos alque-
nos, ¢;qué isémero aparece en mayor proporcion? ;Qué ley
empirica estas utilizando?

e) ¢Qué sustancias se suelen utilizar en las reacciones de
oxidacion de un alcohol primario a un acido? ;Y en las de
reduccién del acido a alcohol?

f) éPor qué las reacciones de combustion distinguen a los
compuestos organicos de los inorganicos?

a) Porque los perdxidos generan radicales libres con facilidad, y
por tanto facilitan y promueven las reacciones con mecanis-
mo radicalico.

b) Cuando se adiciona un reactivo asimétrico en una adicion
electréfila, la parte electropositiva del reactivo se une al car-
bono més hidrogenado y la parte electronegativa al carboca-
tién correspondiente. De ahi, que de los posibles isémeros
que se forman, uno sea mas abundante que los demas.

¢) Porque esas reacciones se producen cuando son atacados do-
bles o triples enlaces polarizados en los que el carbono tiene
una ligera carga positiva. Y esa caracteristica acompana al
grupo carbonilo **C=0°" de los aldehidos y las cetonas, de-
bido al desplazamiento del par electronico pi hacia el atomo
de oxigeno.

d) Al formarse el doble enlace entre el carbono que pierde el
atomo o grupo atémico electronegativo y uno de los car-

bonos adyacentes, el hidrogeno que cede este carbono sale
mayoritariamente del carbono mas sustituido (con menos hi-
drégenos). Es la llamada Regla de Saytzeff.

e) Como oxidantes, permanganatos y dicromatos (KMnO, vy
K.Cr,0;); como reductores hidruros dobles de metales alcali-
nos (ALLiH, y NaBH,).

f) Porque los compuestos inorganicos no se «queman» convir-
tiéndose en €O, y H,0; simplemente, se descomponen con el
calor. Ejemplo: CaC0; — CO, + Ca0

22. a) Formula las sustancias organicas que aparecen en las re-
PAU  acciones siguientes:
I) 2-buteno + bromo — 2,3-dibromobutano
II) 1-propanol + ac. bromhidrico — 1-bromopropano +
agua
III) cloroeteno + calor/UV — PVC

b) Identifica en ellas alguna especie nucleéfila y alguna
electréfila. Diferencia también las reacciones de sustitu-
cion y de adicién.

a) Las reacciones que nos piden son:

I) CH;—CH=CH—CH; + Br, — CH;—CHBr—CHBr—CH,

III) CICH = CH, + calor/UV —
— -+« —CH(Cl)—CH,—CH(Cl) —CH,—CH(Cl) —=CH,— - - -

b) En la reaccion I), el Br, es un reactivo electréfilo que ataca
el doble enlace C=C; segln eso, es una adicion electrofila.

En la reaccion II), el HBr actla como reactivo nucleéfilo que
sustituye al grupo OH del alcohol; es, por tanto, una sustitu-
cién nucledfila.

En la reaccion III), la ruptura del doble enlace C=C es ho-
molitica y, por tanto, es una adicion radicalica.

23. Discute, razonadamente, si son ciertas o falsas las siguien-
— . . . o
pauU tes afirmaciones referidas a la reactividad de los alcoholes:

a) Tienen caracter acido débil.

b) Por deshidratacion intramolecular dan alquenos en una
reaccion de eliminacion.

¢) No pueden dar reacciones de sustitucion electrofila.

d) Los alcoholes primarios se oxidan facilmente, pudiéndose

llegar a obtener un acido del mismo niimero de atomos de
carbono.

a) Si, ya que debido al caracter polar del enlace OH, pueden
ceder el hidrégeno, cuando reaccionan con un metal o un
hidruro, dando la correspondiente sal. Ejemplo:

CH3*CH20H + Na - CHg*CHZ()* Na+ + 1/2 Hg
Etoxido de sodio

b) Si; es una reaccion de eliminacién que se favorece con calor
y con un acido que ayuda a protonar el grupo hidroxilo (ha-
bitualmente acido sulftirico, por su caracter deshidratante).

Ejemplo:
CH3*CHOH*CH3 + HZSO4/CalOr - CHg*CH:CHZ + H20
Z—propanol Propeno
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¢) Es cierto; no dan reacciones de sustitucion electréfila, sino
de sustitucién nucledfila, en las que pierden su grupo OH
y lo sustituyen por un atomo o grupo atémico nucledfilo.
Ejemplo:
CH;—CH,—CHOH—CH; + HBr — CH;—CH,—CHBr—CH; + H,0

2-butanol 2-bromobutano

d) Si; utilizando KMnO, y K,Cr,0, como agentes oxidantes.
Ejemplo:
CH3*CH2*CH2*CH20H
1-butanol

KMno, (diluido)
ety

CH;—CH,—CH,—CHO
butanal

A partir del 2-butanol, escribe las ecuaciones y nombra los
productos obtenidos en los procesos de:

a) Combustion.

b) Oxidacién suave.

¢) Deshidratacion en caliente con acido sulfirico.
d) Reaccion con el acido bromhidrico.

e) Reaccion con el acido etanoico en medio acido.

El 2-butanol es CH;—CH,—CHOH—CH;.
Las ecuaciones correspondientes a los procesos que nos indican
seran:

a) Combustion:

b) Oxidacion suave:
CH;—CH,—CHOH—CH;

KMnO, (diluido)

CH;—CH,—C0—CH,
butanona

c¢) Deshidratacion:
CH;—CH,—CHOH—CH,

acido sulfiirico concentrado
180 °C

CH;—CH,—CH=CH,
1-buteno (minoritario)
+ H,0 + CH;—CH=CH—CH,
2-buteno (mayoritario)

d) Sustitucién nucleéfila:

CH;—CH,—CHOH—CH; + HBr — CH; —CH,—CHBr—CH; + H,0
2-bromobutano
e) Esterificacion:
CH;—COOH + CH;—CH,—CHOH—CH; —
— CH;—C00—CH—CH,—CH; + H,0

|
CH,

etanoato de 1-metilpropilo

Escribe un ejemplo representativo de cada una de las siguien-
tes reacciones organicas. Formula y nombra los reactivos im-
plicados y los productos que se obtienen:

a) Reaccion de sustitucion de derivados halogenados por
grupos hidroxilo.

b) Reaccién de esterificacion.
¢) Reaccién de eliminacion (alcoholes con H,SO0, cc).
d) Reaccion de oxidacién de alcoholes primarios.

e) Reaccion de reduccion de cetonas.

f) Reaccion de cloracion del benceno.

g) Reaccion de combustion del octano.

Pregunta abierta. Serian validas, por ejemplo:

a) CH;—CH,—CH,Br + NaOH — CH;—CH,—CH,0H + NaBr
1-bromopropano 1-propanol

b) CH3—C00H+CH3—CH2—CH20HL>CH3—C00—CH2—CH2—
Acido etanoico 1-propanol —CH; + H,0

Etanoato de propilo

¢) CH;—CHOH—CH; + H,S0,/calor — CH;—CH=CH, + H,0
2-propanol Propeno

d) CHy—CH,—CH,— CH,0H 22 ey CH,—CH,— CHO
1-butanol Butanal

e) CH;—CO—CH; + H,—**®" , CH,—CHOH—CH,
Propanona 2-propanol

H a
£ @mz LN @ HHCL

g) CngS + 25/2 02 d 8 COZ + 9 HZO

| Para profundizar

26. Completa las siguientes ecuaciones quimicas, clasificindo-
—d . . * o2 . . . ope 2
Pau las como sustitucion, adicion, eliminacion, esterificacion,

combustion...

a) propeno + HBr ———
'
b) benceno + clorometano LWLUR

¢) 2-bromo-2-metilbutano + KOH/etanol ——
d) etano + Cl, _uv
e) propanal + HC(N——
f) butan-2-ol + H,SO, _calor ,
g) bromuro de tercbutilo + NaOH ——
h) acido propanoico + etanol S SN
i) n (CH,=CHcl) Peroxidos
j) GGHO +0,———
k) etilbenceno + HNO; + HF ——
[) etanol + H,S0, (dil) _s°¢c,
m) tripalmiteato de glicerina + 3 NaOH ——

Las reacciones que nos proponen se pueden representar segin:
a) CH;—CH=CH, 4+ HBr — CH;—CHBr—CH; (Adicidn electrdfila)
CH;

b) @ +CIlCH; — @ +HCL (Sustitucion electrofila)

c) CH3—(‘ZBr—CH2fCH3 + KOH/etanol —
CH;

- CH3fﬁ:CHfCH3 -+ KBr + H,0
CH,

(Eliminacion)
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d) CH;—CH; + Cl, (UV/calor) — CH;—CH,CL + CH,Cl—CH,CL +
+ ... (Sustitucion radicalica)

e) CH;—CH,—CHO + HCN — CH3*CH2fC‘HfCN

OH
(Adicion nucledfila)
f) CH;—CH,—CHOH—CH; + H,SO, cc/calor —
— CH;—CH=CH—CH; (mayoritario)

+ + H.,0 (Eliminacién)
CH;—CH,—CH=CH, (minoritario)

g) (CH;);—CBr + NaOH/acetona — (CH;),—C=CH, +NaBr +
-+ H.0 (Eliminacion)

h) CH;—CH,—COOH + CH,—CH,0H ——s CH,—CH,—C00—

—CH,—CH; (Esterificacion)
i) n (CH=CHCl) ™% | [—CH,—CH(C)—],... (Polimerizacion)
) GHiO + 30, = 2 C0, + 3 H,0

k) C6H5*CH2*CH3 + HN03 + H+ -

(Combustion)

CH,—CH, CH,—CH;
NO,
- T (Sustitucion electréfila, en orto y para)

NO,

+ H.0 (Eliminacion)

m) Saponificacion (Hidrélisis basica):
CH;—(CH,),,—C00—CH,
CH3—(CH2)14—COO—éH + 3 NaOH —
CH;—(CH,),,—C00—CH,

CH.OH
— CHOH -+ 3 CH,— (CH.),,—COONa
CH,O0H

27. Razona si son ciertas o falsas las siguientes afirmaciones:

a) Los hidrocarburos saturados pueden adicionar atomos de
cloro.

b) Los hidrocarburos etilénicos dan reacciones de adicion
con los halogenuros de hidrégeno.

¢) El benceno es proclive a dar reacciones de sustitucion
nucleofila.

d) El etanol puede dar un éter en reaccién con acido sulfiri-
co diluido.

e) Las reacciones radicalicas se favorecen si ocurren en fase
gaseosa.

f) En las reacciones de eliminacion, el hidrégeno sale del
carbono mas sustituido.

g) La hidrélisis basica de un éster es precursora de los
jabones.

h) Con la Regla de Markownikoff se determina el isémero
mas probable en una adicion electrofila.

i) El eteno puede producir reaccion de adicion.
Jj) Los alcoholes se reducen a acidos organicos.

k) La deshidratacion del etanol por acido sulfirico produce
eteno.

a) No; ya que no hay dobles enlaces. En todo caso, se sustitui-
rian atomos de hidrégeno por atomos de cloro.

b) Si; es una reaccion tipica de adicion electrofila, formandose
el correspondiente derivado halogenado.

¢) No; la reaccion tipica del benceno es la sustitucion electréfila,
ya que el anillo bencénico tiene alta densidad electronica.

d) Si; si las condiciones de eliminacién no son muy drasticas
(acido sulfirico concentrado y 200 °C), se puede formar el
dietiléter.

e) Si, va que se favorecen los choques entre las particulas y la
ruptura homolitica de sus enlaces.

f) No; el hidrégeno sale del carbono que menos hidrogenos tie-
ne, es decir, el menos sustituido (Regla de Saytzeff).

g) Si; es la denominada reaccién de saponificacion, o hidrélisis
basica.

h) Si; en reactivos asimétricos, la parte negativa del reactivo se
une al carbocatién mas estable y la parte positiva (normal-
mente H) al otro carbono, més hidrogenado.

i) Si, puede dar reacciones de adicién radicalica o de adicion
electrofila, segin sean las condiciones de reaccion y el reac-
tivo que actde.

Jj) No; los alcoholes se oxidan a acidos organicos y se reducen a
hidrocarburos.

k) Si en condiciones dréasticas de temperatura (200 °C) y acido
sulfdarico concentrado. En condiciones de reaccion mas sua-
ves, los alcoholes primarios no se convierten en alquenos,
sino que forman éteres.

28. Las algas rojas se han especializado en elaborar compuestos

— . 0 .

paU halogenados como sistema defensivo para no ser comidas,
con estructuras similares a la que se indica:

CH; — CH(Br) — CH, — CHOH — CH, — CH,3
a) Indica si dicho compuesto posee carbonos quirales. Se-
fialalos con un asterisco.
b) Indica las hibridaciones de los carbonos C-3 y C-5, razo-
nando la respuesta.

¢) Si ese compuesto por reaccion da lugar a la formacion de
un doble enlace entre los carbonos C-2 y C-3, mas una mo-
lécula de agua, ¢de qué tipo de reaccion se trata? Escribe
su ecuacion correspondiente.

a) La sustancia sintetizada por las algas es el 5-bromo-3-
hexanol:
CH;—*CH(Br)—CH,—*CHOH—CH,—CH,
y tiene 2 carbonos quirales: el C-3 y el C-5.

b) En ambos casos tienen hibridacién sp’, ya que forman 4 en-
laces sencillos sigma dirigidos a los vértices de un tetraedro.
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¢) Es una reaccion de eliminacion (deshidratacion de un alco-
hol) que se favorece en presencia de acido sulfirico y calor.
La reaccion seria:
CH;—*CH(Br)—CH,—*CHOH—CH,—CH; + H,S0,/calor —
— CH;—*CH(Br)—CH,—CH=CH—CH; + H,0

Al reaccionar el 2-bromobutano con KOH concentrado, se
obtienen tres isomeros alquénicos. Escribe sus formulas y
justifica cual de ellos estara en mayor proporcién.

a) La reaccion de eliminacion que tiene lugar se puede expresar
segln:

CH3fC‘HfCH2fCH3 + KOH —

Br
— CH,=CH—CH,—CH; + CH;—CH=CH—CH; + KBr + H,0
1-buteno 2-buteno

Se obtiene el 1-buteno y el 2-buteno, que a su vez tendra iso6-
mero cis e isdmero trans.

Estara en mayor proporcion el 2-buteno (Regla de Saytzeff), y
de sus isomeros el isomero trans por cuestiones estéricas.

EL alcohol terc-butilico (CHs); — C— OH reacciona con la mis-
ma velocidad con el HCL, HBr y HI para formar el derivado
halogenado correspondiente. Sin embargo, para el 1-butanol
la velocidad varia segiin: HI > HBr > HCL. ;A qué se debe esa
diferencia?

En el primer caso, la reaccion es una sustitucion nucleéfila uni-
molecular (Sy1), va que el carbocatiéon que se forma es muy
estable; por eso, la cinética solo depende de la concentracion
del sustrato y no de la del reactivo, y es indiferente el hidracido
que ataque al sustrato.

En el segundo caso, es mas probable la sustitucion nucledfila
bimolecular (Sy2), y por tanto la velocidad de la reaccion de-
pende de la concentracion del sustrato y del reactivo. A igualdad
de concentracion de este Gltimo, se favorece la reaccién cuanto
mas débil sea el enlace, ya que indicaria que la capacidad nu-
cledfila del reactivo es mayor.

a) Escribe la reaccion que se produce al tratar 2-butanol con
acido sulfdrico, en caliente, justificando cual sera el pro-
ducto mayoritario obtenido.

b) Formula los estereoisomeros correspondientes, tanto al
compuesto de partida como al producto de reaccion ma-
yoritario, especificando el tipo de isomeria en cada caso.

a) La reaccion que tiene lugar se puede expresar como:

CH;—CHOH—CH,—CH; + H,S0,/calor —

2-butanol
2-buteno 1-buteno

Es una deshidratacion de un alcohol secundario que se suele
realizar con un mecanismo unimolecular (E;) debido a la es-
tabilidad del carbocation que se forma.

El alqueno mayoritario seria el 2-buteno, ya que, siguiendo
la Regla de Saytzeff, el hidrogeno que sale del sustrato lo

hace del carbono menos sustituido (el carbono que menos
hidrogenos tiene).

b) EL 2-butanol tiene un carbono asimétrico, el C-2, y por tanto
dos isdmeros Opticos, enantiomeros entre si:

CH,4 CH;
HO—H  H—-OH
C2H5 CZ H5
El 2-buteno, tiene dos isdmeros geométricos cis-trans:
CH3 CH3 CH3 H
N/ AN /
7N 7N
H H H CH;
Isémero-cis Isomero-trans

32. El 2-metil-1-buteno reacciona con el acido bromhidrico para

dar dos halogenuros de alquilo.
a) ;Qué tipo de reaccion organica es?
b) ¢Cual sera su mecanismo mas probable?

¢) Justifica cual de los halogenuros estara en mayor propor-
cion en funcion de la estabilidad de los intermedios de
reaccion. ¢Qué regla se cumple?

a) Es una reaccion de adicion electréfila al doble enlace C=C;
su ecuacion seria:

CHZZ(‘:*CHZ*CHg + HBr —

CH
3 ?r
- $H27$H7CH27CH3 + CHgi(‘: *CHZ*CH:;
Br CH; CH;

1-bromo-2metilbutano 2-bromo-2metilbutano

b) El mecanismo mas probable es unimolecular, con un primer
paso, mas lento, que supone la ruptura del enlace C=C por la
adicion del H* y la formacion de un carbocation; en el sequn-
do paso se adiciona el ion negativo Br~a dicho carbocation.

¢) Estara en mayor proporcion el compuesto que estabilice me-

jor el carbocation durante el proceso de la reaccion. De las
dos posibilidades que hay:

CHZZ(‘:*CHZ*CH‘& + H+ Br —
CH3

— +(:Hzi(‘:H*CHZ*CHg + CH3*(‘:+*CH2*CH3
CH3 CH3

En el segundo caso, el carbocation es mas estable, ya que es
un carbocatién terciario, y por tanto con mas posibilidades
de que se le una el anién Br .

Segln eso, el isdbmero:
Br

\
CH3*(‘Z*CH2fCH3
CH;

estara en mayor proporcion.

Se cumple la regla de Markownikoff, ya que el hidrégeno se
adiciona al carbono mas hidrogenado.
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A partir del siguiente compuesto organico:

CH,=CH —CH —CH, — CH,0H
\
CH;
a) Escribe su nombre sistematico.

b) Formula una posible reaccion de eliminacién en la que
intervenga este compuesto.

¢) Formula una reaccion de adicion al doble enlace.

d) Formula una reaccion de sustitucion en la que intervenga
este compuesto.

a) El compuesto: CH2:CHfC‘HfCH2—CH20H

CH;
es el 3-metil-4-penten-1-ol
b) CH,=CH—CH—CH,—CH,0H + —20<,

|
CH,

CH,=CH—CH—CH=CH, + H,0
\
CH;

3-metil-1,4-pentadieno
C) CHZZCHicH*CHZ*CHon + Brg -

\
CH;

— CH,Br—CH BrfC‘HfCHszHZOH

CH,
3-metil-4,5-dibromo-1-pentanol

CH,
CH3

(3-metil-4-pentenil)-metiléter

Escribe una reaccion tipica de los siguientes compuestos,
clasificandola segiin sea de sustitucion, adiciéon, elimina-
cion, esterificacion, combustion...

a) Alcoholes.
¢) Aldehidos.

e) Alcanos.

b) Alquenos.
d) Acidos carboxilicos.
f) Derivados halogenados.

g) Benceno. h) Cetonas.

Pregunta abierta. Por ejemplo:

a) Alcoholes — eliminacion en medio acido:

CHy—CHOH — CH,— CH; —oos

— CH;—CH=CH—CH; + CH,=CH—CH,—CH,
(mayoritario) (minoritario)
b) Alquenos — adicion electroéfila:
CH,=CH—CH,—CH; + Br, — CH, Br—CHBr—CH,—CH;

¢) Aldehidos — adicién nucledfila de una amina:

OH
\
CH;—CH,—CHO + H,N—CH; — CH;—CH,—CH—NH—CH; —

— CH;—CH,—CH=N—CH; + H,0

35.

d) Acidos carboxilicos — esterificacion:
CH;—CH,—COOH -+ OHCH,—CH; —
— CH;—CH,—C00—CH, —CH; + H,0

e) Alcanos — sustitucion radicalica:
calor/UV

f) Derivados halogenados — sustitucion nucleéfila:
CH;—CHBr—CH; + KOH — CH;—CHOH—CH; + KBr

g) Benceno — sustitucion electrofila:
CHs

om0

h) Cetonas — Reduccion a un alcohol secundario:
NaBH,

CH3*CO*CH3 + H2—> CH3*CH0H*CH3

+HCL

Justifica si las siguientes reacciones son de adicion, elimi-
nacion, sustitucion, etc.

a) Obtencion de alquenos a partir de alcoholes.

b) Obtencion de derivados halogenados aromaticos a partir
del benceno.

¢) Obtencion de ésteres por reaccion de un acido y un al-
cohol.

d) Obtencion de derivados halogenados saturados a partir de
alquenos.

e) Obtencion de derivados halogenados saturados a partir de
alcoholes.

f) Obtencion de alcoholes a partir de alquenos.

g) Obtencion de amidas a partir de un acido y amoniaco.

h) Obtencion de aldehidos a partir de alcoholes.

Las reacciones que nos piden son:

a) Obtencién de alquenos a partir de alcoholes < eliminacion
H,SO0,calor

CH;—CHOH—CH; ——— CH;—CH=CH,

b) Obtencién de derivados halogenados a partir del benceno <
sustitucion electrofila

cl
AlCLs
O () e

¢) Obtencion de ésteres por reaccion de acido y alcohol < es-
terificacion
CH;—COOH + OHCH3L> CH;—C00—CH; + H,0

d) Obtencién de derivados halogenados saturados a partir de
alquenos < adicion electrofila
CH;—CH=CH—CH; + Br, = CH;—CHBr—CHBr—CH,

e) Obtencién de derivados halogenados saturados a partir de
alcoholes < sustitucion nucledfila
CH;—CHOH—CH,—CH; + HCl — CH;—CHCl—CH,—CH; + H,0
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f) Obtencién de alcoholes a partir de alquenos < adicion elec-
trofila

g) Obtencién de una amida < condensacion
CH;—CH,—COOH + NH; — CH;—CH,—CONH,

h) Obtencion de aldehidos a partir de alcoholes < oxidacion
CHgicHZ*CHZ*CHZOH + KMI’IO4 - CHgicHZ*CHZ*CHO

36. A una muestra de 100 g de un hidrocarburo lineal C,H, (A)
pau se le adiciona hidrégeno.

a) Calcula el volumen de hidrogeno, medido a 700 mmHg
y 50 °C, que ha reaccionado si se obtiene el producto
C.Hs (B).

b) Calcula los moles de bromo que habria que anadir a la can-
tidad obtenida del compuesto (B) para que desaparezcan
totalmente los dobles enlaces y se forme el producto (C).

¢) Formula y nombra los compuestos (A) (B) y (C) y escribe
las reacciones que describe el enunciado.

a) La reaccién de adicion del hidrégeno sera:
(H=C—C=CH + 2 H, - CH,=CH—CH=CH,

(A) CH, (B)C,Hs
100 g (A) - Lmol(A) 2molh, _ 4 moles H,
50 g (A) mol (A)
p V =nRT -
nRT 4 mol - 0,082 atm L/mol - K - 323 K
-V = = -

p 700/760 atm
— V =115 L de H,
b) CH,=CH—CH=CH, + 2 Br, — CH,Br—CHBr—CHBr—CH,Br
(B) C4Hs (C) C,Hs Br,

Como se parte de 2 moles del compuesto (B), y la relacion
estequiométrica es 2:1, se necesitaran 4 moles de Br,.

¢) Compuesto (A): butadiino.
Compuesto (B): 1,3-butadieno.
Compuesto (C): 1,2,3,4-tetrabromobutano.

37. En el ciclo del acido citrico o ciclo de Krebs, la enzima suc-
cinato deshidrogenasa transforma el acido succinico (acido
butanodioico) en acido fumarico (acido trans-butenodioico).
Dados los siguientes compuestos, justifica cual de ellos po-

dria ser un inhibidor de la reaccion anterior:

a) COOH — C=C— COOH b) COOH — CH,— COOH

d) COOH —@COOH

La reaccion que cataliza la enzima es:
COOH—CH,—CH,—CO0H — COOH—CH=CH—COOH + H,

Acido butanodioico (succinico) Acido butenodioico

¢) CH; —CH, — CH,— COOH
S: EL compuesto b).

Los inhibidores competitivos se combinan con la enzima impi-
diendo la unidén de la enzima con el sustrato previsto; para ello,
deben tener una estructura molecular similar a la del sustrato en
lo que respecta a la cadena carbonada y los grupos funcionales.

38.

Como el acido succinico tiene una estructura que no es plana,
podemos eliminar como competidores los compuestos planos,
como el d) y los compuestos lineales, como el a).

De los otros dos compuestos, el ¢) tiene un solo grupo acido,
por tanto también se puede eliminar; quedando (nicamente el
compuesto b) como posible inhibidor competitivo para la ac-
cién enzimatica.

El acido p-aminobenzoico (PAB) forma parte del grupo de la
vitamina B y es un metabolito esencial para el crecimiento
de muchas bacterias. De los siguientes compuestos, justifica
cudl seria el mas indicado como medicamento para inhibir el
crecimiento de esas bacterias:

a) NO, b) NH,
0=S=0 CH,
\
NH,
) NH, d)  NH,
0=S=0 0=S=0
\ \
OCH, l‘\lH
CH,

La formula del acido para-aminobenzoico o acido 4-aminoben-
zoico se caracteriza por tener una estructura plana (anillo aro-
matico), un grupo basico (-NH) y un grupo que puede ceder
un protén.

COOH

NH,

EL compuesto a) no tiene el grupo basico; el compuesto b) no
tiene el grupo acido y el compuesto ¢) no tiene la estructura
plana del anillo bencénico.

Unicamente el compuesto d) reine las tres caracteristicas: tiene
el grupo basico—NH,, mantiene la estructura plana del anillo
bencénico y puede ceder el protén que acompafia al nitrégeno
en el grupo SO,—NH—CHs.

En realidad, esa estructura es caracteristica de unos farmacos
denominados sulfonamidas y que no son bactericidas, sino bac-
teriostaticas, ya que inhiben el crecimiento bacteriano.

Su formula general es:

NH,  Grupo bdsico
Anillo plano y rigido
0=S=0
\
NH Hidrégeno dcido

R Grupo alquilo
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B Quimica industrial

y quimica de laboratorio.
Cuestiones

1. Comenta cuatro diferencias existentes entre las reacciones

quimicas que se realizan en un laboratorio y las que se rea-
lizan en las instalaciones industriales.

Pregunta abierta. En general:

- En el laboratorio, las condiciones de la reacciéon son mas sua-
ves, con menor cantidad de reactivos, normalmente muy puros,
y se busca el conocimiento de las caracteristicas cinéticas y
termoquimicas del proceso.

- En una planta quimica se trabaja con toneladas de reactivos,
habitualmente con impurezas, en condiciones de presion y
temperatura mas elevadas, en procesos continuos o semicon-

tinuos, buscando reutilizar los residuos y evitando la emisién
de efluentes liquidos o gaseosos al entorno. Ademas, el factor
econdémico es muy importante.

. ¢Qué se entiende por planta piloto? ;Qué factores de un

proceso quimico se evalian en ella?

Se entiende por planta piloto el paso intermedio entre la rea-
lizacion de procesos quimicos en el laboratorio y su posterior
realizacion en una planta industrial.

En general, se evalda la viabilidad del proceso segin esta di-
sefiado en el laboratorio, junto con otros aspectos que pueden
ir desde el estudio de las sustancias intermedias que aparecen
en la reaccion general o el proceso de carga y descarga de los
reactores, hasta qué hacer con las sustancias intermedias que se
pueden generar en la reaccion principal, donde y como obtener
las materias primas necesarias, como convertir estas materias
primas en los reactivos necesarios, qué filtros conviene poner
para evitar la emision de efluentes gaseosos, etc.
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B Actividades

1. Explica el significado de los siguientes términos: copoli-

mero, homopolimero, polimero lineal y polimero ramifica-
do. Dibuja un esquema de los polimeros anteriores.

a) - Copolimero: polimero formado por dos o mas unidades mo-
noméricas. Ejemplo: poliéster.

- Homopolimero: polimero en el que todas las unidades mo-
noméricas son iguales. Ejemplo: polipropileno.

- Polimero lineal: polimeros formados por una sucesion lineal
de mondmeros que forman largas cadenas.

- Polimero ramificado: polimeros en los que algiin monomero
tiene posibilidad de formar mas de dos enlaces, generando-
se entrecruzamientos, mas o menos abundantes, que origi-
nan una estructura mas ramificada.

b) Un posible esquema seria:

—A—B—A—B—A—B—A—B—A— Copolimero

—A—A—A—A—A—A—A—A—A— Homopolimero

—A—B—B—A—B—B—A—B—B— Polimero lineal

—A—I‘3—A—A—I‘3—A—A—I‘3—A— Polimero ramificado
(—C-C (—-C—-C (c—C—cC

2. Escribe diez productos de uso cotidiano en cuya composicion

intervenga algin polimero.
Pregunta abierta. Por ejemplo:

Tuberias de desagiie; espuma de los cojines y colchones; an-
tiadherente de las sartenes; ventanas de PVC; recubrimiento de
enchufes y cables eléctricos; neumaticos de los coches; trajes de
neopreno; fibras textiles en calzado y ropa; aislantes térmicos;
bolsas de plastico o botellas de plastico; derivados vinilicos en
los suelos del metro y autobuses; metacrilato en muebles y ac-
cesorios; siliconas para evitar humedades; bandejas de porespan
para envases, etc.

3. Describe cinco propiedades basicas de los polimeros artifi-

ciales.

Algunas propiedades serian: plasticidad, resistencia mecanica,
alta resistividad eléctrica, falta de reactividad ante acidos y ba-
ses, facilidad de su sintesis, bajo coste de sus componentes, di-
versidad de cometidos, mdltiples posibilidades de modificacion
estructural, reutilizacion por reciclaje, etc.

4, Basandote en el texto del libro, escribe la reaccion de poli-

merizacion del cloroeteno o cloruro de vinilo (CH, = CHCL)
para formar el cloruro de polivinilo (PVC).

La reaccion de polimerizacion seria:

n CH—CH + - 0—R —> R—0—CH,—CH. #2519,
“ )
R=0—CH, —CH—CH, —(H- etc
cl Cl

5.

Halla la masa molecular de una muestra de polipropileno
(polipropeno) si esta formado por 5 000 unidades de mono-
mero.

La reaccion de polimerizacion del propileno se puede resumir:
n (CH;—CH=CH,) — ...—CH—CHZ—EH—CHZ—(‘ZH—CHZ—C‘H —...

\
CH, CH, CH; CH;

La masa de un mol de propileno o propeno (CH,=CH—CH3)
es de 42 u, que coincide con la masa de la unidad repetitiva:
(—CH(CH;)—CH,—). Por tanto, la masa de esa muestra sera:

42 u
unidad

5000 unidades - = 210000 u

La masa molecular media de una molécula de poliestireno
(cuyo monémero es el fenileteno, llamado también estire-
no) es de 130000 u. ;Cuantas unidades de monomero hay
en la muestra?

La polimerizacion del estireno se puede expresar como:
n ((‘ZH:CHZ) — ...—CH—CH,—CH—CH,—CH—CH,—...

\ \ \
CeHs CsHs CsHs CeHs

La masa de cada unidad repetitiva (—CH(CsHs) —CH,—) es 104 u;
por tanto, el ndmero de unidades de mondémero que tiene la
muestra sera:

130000 u .
n=—————;n=1250 unidades

104 u/unidad ’

Contesta razonadamente a las siguientes cuestiones:

a) ¢De qué factores depende el tamaio de una cadena poli-
mérica?

b) :Qué sustancias se suelen utilizar como iniciadores de la
cadena? ;Y como finalizadores?

¢) ¢Como se pueden generar entrecruzamientos en las cade-
nas poliméricas?

d) ¢Por qué las adiciones radicélicas generan habitualmente
polimeros irregulares?

e) ;Como se pueden conseguir polimeros mas regulares?

a) Basicamente, depende de la concentracion del mondmero; sin
embargo, también suelen influir otros factores, como son las
condiciones de la reaccion (presion y temperatura), el disol-
vente utilizado, la utilizacién de aditivos, la utilizacion de
catalizadores, etc.

b) Como iniciadores se suelen utilizar peréxidos organicos, ya
que forman radicales libres con mucha facilidad. Y promueven
la ruptura hemolitica del doble enlace del monémero.

Como finalizadores se utilizan tioles, ya que el radical R—S-
tiende a dimerizarse eliminando radicales del proceso.

¢) Anadiendo moléculas especificas con varias posibilidades de
anclaje de los mondémeros que facilitan los entrecruzamientos,
o bien mediante reacciones de transferencia de cadena.

d) Porque son adiciones indiscriminadas y realizadas al azar, y
por tanto sin especificidad alguna.
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8.

10.

e) Se obtienen polimeros con una estructura de la cadena mas
regular (polimeros isotacticos y sindotacticos) utilizando ca-
talizadores estereoselectivos (de Ziegler-Natta) como son del
tetracloruro de titanio y el trietilaluminio, que posibilitan
que los monomeros se adicionen a la cadena de forma regu-
lar y selectiva. Ademas, la utilizacién de estos catalizadores
permite que la reaccion pueda tener lugar a menor presion y
menor temperatura.

¢Por qué a los cauchos artificiales también se les denomina
elastomeros?

Formula los siguientes monomeros utilizados en la sintesis
de los cauchos artificiales:

a) Dimetilbutadieno.

b) Acrilonitrilo (propenonitrilo).

¢) Estireno (fenileteno).

d) Cloropreno (2-cloro-1,3-butadieno).

Por su notable elasticidad mecanica, que en algunos casos supe-
ra la del propio caucho natural.

En general, el caucho artificial estd formado por mondmeros
sencillos con dobles enlaces alternos, de estructura similar al
isopreno. Se caracterizan por tener largas cadenas enrolladas
que pueden estirarse y recuperar luego su tamafo inicial; las
uniones entre cadenas suelen ser muy débiles.

a) Dimetilbutadieno: CH,=C—C=CH,

HsC  CH,
b) Propenonitrilo (cianoeteno o acrilonitrilo): CH,=CH—C=N

¢) Estireno (fenileteno): (‘IH:CH2
CsHs

d) Cloropreno (2-clorobutadieno): CH2:C‘—CH:CH2
ol

. a) Escribe la reaccion de condensacion entre el acido hexa-

nodioico y el 1,4-butanodiol.
b) ;:Qué clase de polimero se obtiene?
¢) ¢Qué masa tendria su unidad repetitiva?

a) La reaccion de condensacion se puede expresar mediante la
ecuacion:

1 sucesivamente
o [ CO—(CHy)e—CO—0— (CHy);—0—] ... + 2 - 1 H,0

b) Seria un poliéster, ya que se repite el grupo éster: —C00—
que es el que «va uniendo» los monémeros entre si.

¢) La formula empirica de unidad repetitiva es CyoH50,, cuya
masa es 200 u.

a) Escribe la reaccién de condensacion entre los siguientes
monémeros:

b) ;Qué clase de polimero se obtiene?

¢) ¢Qué masa tendria una cadena formada por 1200 unidades
repetitivas?

a) La ecuacion de la sintesis seria:
n H,;N—(CH,)s—NH, + n Cl—C0—(CH,),—CO—Cl
! sucesivamente
«..[=HN—(CH,)s—NH—CO—(CH,),—C0 —] ... + 2n - 1 HCl
b) Seria una poliamida.
¢) La formula empirica de la unidad repetitiva es:
CiH2,0, N, = 226 u

226 u
unidad

= 271200 u

Seg(n eso: 1200 unidades -

A este valor, habria que afadirle 36,5 u del Gltimo Cly del H,
que no se eliminan; es decir: 271 237 u.

M Cuestiones y ejercicios

1. ;Qué se entiende por polimero? ;Y por monémero? Describe

las diferencias fundamentales entre un polimero termoplas-
tico y un polimero termoestable.

Se denomina polimero a una macromolécula formada por la
unién repetida de numerosas moléculas relativamente sencillas,
que se denominan mondémeros. Los mondmeros seran las unida-
des que componen esa gran macromolécula.

Los polimeros termoplasticos se ablandan cuando se calientan y
pueden moldearse de nuevo, ya que recuperan las propiedades
originales al enfriarse otra vez. Suelen ser polimeros lineales o
poco ramificados.

Los polimeros termoestables al calentarse se endurecen, pues
se forman nuevos entrecruzamientos; este hecho supone que
no pueden moldearse de nuevo por la accion del calor. Ademas,
tienen una estructura tridimensional bastante significativa.

. a) Describe brevemente los dos mecanismos basicos que se

utilizan en la sintesis de polimeros artificiales.

b) Utiliza como ejemplos la polimerizacion del cloroeteno y
la formacion de un poliéster.

a) En la polimerizacion por adicion, las moléculas del moné-
mero se van uniendo a la cadena inicial de forma sucesiva,
de manera que la longitud de esta crece, de forma lineal o
ramificada, hasta que se agota el monémero.

En la polimerizacion por condensacion, la reaccion transcurre
entre mondmeros diferentes con la eliminacion de moléculas
pequefas, normalmente agua, en cada unién monomérica. En
estos casos, la formacién del polimero no se realiza encade-
nandose un mondémero a la cadena principal, sino por pasos,
ya que se pueden ir adicionando uno u otro monémero en
lugares diferentes de la cadena principal.
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b) La reaccién de polimerizacion del cloroeteno para dar PVC se
puede expresar:

n CH—CH +"0—R —s R—0—CH,—CH =%
‘a ‘a
R—0—CH, —CH—CH,—CH'etc.
C‘l c‘[

La formacion de un poliéster supone la reaccion de un acido
y un alcohol. Por ejemplo:

COOH—(CH, ),—COOH + OHCH,—(CH, ),—CH,0H
l
COOH—(CH,),—C0—0—CH,—(CH, )s—CH,0H + H,0
 sucesivamente
. [=CO—(CH,),—CO—0—(CHy)s—0—] ... + 2n - 1 H,0

3. a) Escribe la reaccion de polimerizacion del teflon (polite-
Fau  trafluoretileno).

b) :Qué clase de polimerizacion es? ;Qué condicion debe
cumplir un monémero para dar este tipo de polimeri-
zacion?

c) ¢El polimero formado es homopolimero o copolimero?
d) ¢{Qué porcentaje de flior tiene este polimero?

e) ;Qué masa tendra una macromolécula de teflon formada
por 14600 monomeros?

a) La ecuacion correspondiente a esa polimerizacion sera:
n Fgc = CF2 — ...(7F2C7CF27),, e

b) Es una polimerizacion por adicién. La condicién mas habitual
es que el polimero tenga un doble enlace C=C, ya que su
ruptura homolitica propicia la formacion de radicales libres

del mondmero que se iran adicionando a la cadena principal,
dando lugar al polimero.

¢) En este caso es un homopolimero, ya que todos los monéme-
ros son iguales.

d) La unidad monomérica que se repite es C,F,, de masa = 100
g/mol; por tanto:

76 g F 1 mol

mol 100 g

= 76% de fldor
e) Teniendo en cuenta que el polimero es miltiplo entero de
mondmero:
14600 monomeros - 100 g/mol mondémero = 1460000 g/mol
& 1,46 - 10° g/mol
4. a) Formula y nombra el monémero del caucho natural.

b) Escribe una cadena polimérica de caucho en la que se
aprecien 3 unidades monoméricas.

¢) ¢En qué consiste la vulcanizacion del caucho? ;Qué ven-
tajas tiene?

a) El monémero del caucho natural es el metilbutadieno o iso-
preno de férmula: CH2:$fCH:CH2

CH,

b) El caucho natural siempre es el polimero cis-isopreno; por
tanto, una cadena con tres unidades seria:

...fCHng‘:CHfCHszHzf(‘Z:CHfCHZ*CHZ*(‘Z:CH*

CH3 CH3 CH3
7CH2* e
7CH2 CHQ*CHZ CH2*CH2 CH2*CH2 CHZ*...
N SN /SN SN/
c=C =C (=C (=C
JoON N N N
CH, H CH, H CH; H CH; H

¢) Por vulcanizacion se entiende el proceso ideado por Charles
Goodyear, en 1839, mediante el cual se le proporciona un
mayor grado de entrecruzamiento al caucho, alterando asi su
estructura inicial; el caucho se vuelve menos pegajoso y mas
elastico y resistente.

Como agente vulcanizante se utiliza fundamentalmente el
azufre, que genera puentes disulfuro entre las cadenas po-
liméricas que aumentan la fuerza del caucho y actGan como
una especie de «memoria» que ayuda al polimero a recuperar
su forma original después de un estiramiento. En la actuali-
dad, también se usan selenio, teluro y perdxidos organicos,
junto con diferentes aditivos que modifican y controlan la
velocidad y el grado de vulcanizacién.

5. a) ;Qué se entiende por caucho artificial?

Escribe la reaccion de polimerizacion del caucho buna -N.

b) :Qué son los neoprenos? Escribe su reaccion de polimeri-
zacion.

a) Se denomina caucho artificial o sintético, y recibe el nombre
genérico de elastomero; esta formado por mondmeros senci-
llos con dobles enlaces alternos de estructura similar al iso-
preno. Se caracterizan por formar largas cadenas enrolladas
que se pueden estirar y recuperan luego su tamafio inicial;
las uniones entre cadenas suelen ser muy débiles en general.
Esta disposicion genera estructuras macromoleculares de no-
table elasticidad, resistencia a la traccién y a la abrasion y
habitualmente impermeables.

El buna N, o caucho-nitrilo, tiene como mondmeros al buta-
dieno y el propenonitrilo.

La ecuacién de su polimerizacion seria:
CH,=CH—CH=CH, + C‘H:CH2 -

(=N
— ...(—CH,—CH=CH—CH, —%H—CHZ—]
C=N
b) Los neoprenos son cauchos sintéticos obtenidos por poli-
merizacion del cloropreno (2-clorobutadieno). Son cauchos
con elevada resistencia a la traccion y a la abrasion, imper-
meables y resistentes a los disolventes. Se utilizan en fibras
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textiles, revestimiento de cables, accesorios de automoviles,
aglomerante de fibras...

La sintesis del neopreno se puede expresar como:

CHZZ(‘ZfCH:CH2 - ...[*CHZfC‘:CHfCHzf]
Cl cl

6. a) ;Como se llaman los copolimeros que forman el nai-
lon-6,6? ;De donde vienen esos digitos?

b) Escribe la ecuacion de su polimerizacion.

¢) ¢Por qué la masa del monémero no se corresponde con la
masa de los copolimeros que lo forman?

d) ;Qué «leyenda» hay sobre el origen de la palabra nylon?

a) El nailon 66 se obtiene a partir del acido adipico (acido hexa-
nodioico) y la hexametilendiamina (1,6-hexanodiamina). Los
digitos 6,6 provienen de que cada uno de los mondmeros
tiene 6 atomos de carbono.

4 sucesivamente
.. [-0C—(CH,),—CO—HN— (CH,)s—NH—]... + 2n—1 H,0

¢) Porque al ser una reaccién de condensacién se elimina una
molécula de agua cada vez que un mondémero se une a la
cadena.

d) Unos sostienen que es una combinacién de New York (NY)
y London (LON) y otros creen que proviene de las iniciales
de las esposas de sus inventores: Nina, Yolanda, Lucy, Olga,
Norma.

7. EL Kevlar es un polimero utilizado en la fabricacién de cha-
lecos antibalas. Esta formado por acido 1,4-bencenodioico y
1,4-bencenodiamina.

a) Escribe su reaccién de polimerizacion.
b) ¢Qué tipo de sustancia se forma?
¢) ¢Qué masa tiene la unidad repetitiva de ese polimero?

a) A partir de sus mondmeros:

n COOH*C6H4*COOH "F n NHZ*CGH4*NHZ
d sucesivamente
...(*CO*CEH/,*CO*NH*C6H4*NH*) cee + 2",*1 H20

b) Es una poliamida, ya que se repite el enlace CO—NH como
unioén de los mondmeros.

¢) La unidad repetitiva es C0—C4H,—CONH—CsH,—

corresponde una masa de 238 u.

NH, que le

8. a) ¢Cuales son los monomeros que se utilizan en la forma-
cion de la baquelita?

b) ¢Es una reaccion de condensacion propiamente dicha?
¢) ¢Qué usos tiene la baquelita?

a) Los mondmeros que se utilizan son el fenol y el metanal
(formaldehido).

b) La formacién del monémero no es una reaccion de condensa-
cién, sino de adicién al anillo bencénico:

OH OH
OH CH,0H
@/ +HCHO —— 0
CH,OH

La formacion del polimero si es una reaccion de condensa-
cion, pues supone la pérdida de una molécula de agua cada
vez que se adiciona un mondmero a la cadena:

OH
@CHZOH @/CHZ OH, H,0 @/CH@
@C”@ @ @”‘2@

¢) La baquelita es un polimero termoestable que al calentarse
tiende a formar mas entrecruzamientos, lo que provoca un
mayor endurecimiento y, por tanto, el deterioro de sus propie-
dades iniciales y un incremento en su temperatura de fusion.
Este proceso es irreversible, de ahi que no pueda volverse a
utilizar una vez se ha calentado.

Se utiliza para piezas de plastico rigido y resistentes al calor
(asas de cazuelas, mangos de sartén), carcasas de equipos
de misica e incluso como protectores de las cabezas de los
misiles.

9. a) ¢Por qué se dice que las siliconas tienen naturaleza orga-
nica e inorganica?

b) Escribe una cadena de silicona cuyos grupos organicos
sean radicales metilo.

¢) ¢;Qué diferencia hay entre los aceites de silicona y las
resinas de silicona?

a) Porque en su estructura aparece una parte organica (radicales
alquilos y arilos) y una parte inorganica (atomos de silicio).

o g
b) Serfa: ... —S‘i—o—‘Si—O—‘Si—...
CH3 CH3 CH3

¢) Los aceites de silicona son moléculas lineales de masas mo-
leculares que no sobrepasan las 25000 u.

Las resinas de silicona son mas complejas, con entrecruza-
mientos entre las cadenas y de mayor masa molecular.

10. Responde razonadamente a las siguientes cuestiones:

a) ;Por qué son importantes las interacciones débiles en la
actividad bioldgica de las biomoléculas?

b) :Qué son las aldosas y las cetosas?

¢) ¢Como son las uniones entre los monémeros que forman
los polisacaridos?
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d) ;:Qué diferencia fundamental existe entre el almidén y la
celulosa? ;Como influye en el metabolismo humano?

e) ;Qué es el glucogeno? ;Qué lo diferencia del almidén?

f) éPor qué los lipidos isoprenoides se pueden considerar
biopolimeros? Formula un lipido isoprenoide que tenga
olor agradable.

g) ¢Qué similitud hay entre las poliamidas y las proteinas?

a) Porque estas interacciones, mas débiles que los enlaces cova-
lentes, son muy numerosas en las macromoléculas e influyen
en la estructura tridimensional de estas sustancias y, por tan-
to, en su reactividad quimica y en su actividad bioldgica.

b) Las aldosas son azlicares que contienen el grupo aldehido
—CHO en su molécula, aunque a veces esté enmascarado en
la estructura ciclica molecular. Las cetosas poseen el grupo
carbonilo —CO— en su molécula.

Ambos tipos de sustancias son polialcoholes.

¢) Las uniones entre los monosacaridos son por puentes de oxi-
geno (—0—), como si fueran éteres, después de una reaccion
de condensacion en la que se ha perdido una molécula de
agua.
CeH1206 + CsH1206 — CioH2045 + H0
a-glucosa  o-fructosa Sacarosa

Es el denominado enlace glicosidico, que habitualmente se
produce entre el C-1 de uno de los monosacaridos con el C-4
6 el C-6 del otro monosacarido.

d) Las plantas utilizan el almidén como reserva alimenticia que
se almacena en raices, frutas y semillas, y la celulosa como
constituyente basico de los tejidos de sostén de la planta, ya
que forma parte de la membrana externa de la célula vegetal
y de algunas estructuras supracelulares.

Las diferencias basicas entre ambos polisacaridos se pueden
resumir en:

- El almidén esta formado por uniones alfa entre D-gluco-
sas; las cadenas son largas, pero con ramificaciones mas
0 menos frecuentes, pudiendo llegar a masas moleculares
de hasta 250000 u; se hidroliza con facilidad por las en-
zimas digestivas, y las plantas lo utilizan como alimento
de reserva.

- La celulosa esta formada por uniones beta entre D-glu-
cosas; las cadenas son largas, sin apenas ramificaciones,
de M. molecular minima de 50000 u; que puede llegar al
millén; se organizan en haces de cadenas paralelas unidas
transversalmente por enlaces de hidrégeno, y no son hi-
drolizables por las enzimas digestivas del hombre que, por
tanto, no pueden liberar las moléculas de glucosa que lo
forman.

e) En los animales, son las moléculas de glucégeno las encarga-
das de almacenar los glicidos que se utilizaran como fuente
de energia; su estructura es similar a la del almiddn, pero
mas ramificada para facilitar la actuacién de las enzimas me-
tabélicas.

f) Porque el isopreno se repite un ndmero determinado de veces
en la constitucion de esos lipidos.

Serfan validos compuestos como:

Geraniol: CH3—C‘:CH —CHE—CHZ—C‘:CH —CH,0H
CH; CH,4
Limoneno: CH;—C=CH—CH,—CH—C=CH
AN / \
CH,—CH, CH,

g) La similitud radica en las uniones amida —CO—NH— que for-
man parte de ambos compuestos poliméricos.

Es decir, la estructura en ambos casos seria:
... —R—CO——NH —R"—...

La diferencia fundamental esta en los monémeros que in-
tervienen en ambas macromoléculas. En las proteinas son
20 aminoacidos que se insertan en la cadena de forma espe-
cifica; en las poliamidas, moléculas mas sencillas y repetidas
de forma indefinida.

Explica la formacion del enlace peptidico y escribe los 4 po-
sibles dipéptidos que se obtendrian con la alanina (acido
2-aminopropanoico) y la fenilalanina (acido 2-amino-3-
fenilpropanoico).

Se denomina enlace peptidico a la unién de un grupo —COOH y
un grupo —NH, de dos aminoacidos para dar un grupo amido:
—CO—NH —, en una reaccion tipica de condensacion con pérdi-
da de una molécula de agua.

En el enlace peptidico, la union entre el carbono y el nitrégeno
es mas corta que en otros enlaces sencillos C—N, pero mas
larga que en los dobles enlaces C=N; este caracter especial del
enlace peptidico impide, a temperatura ambiente, el giro entre
los dos atomos del enlace, por lo que dota de cierta rigidez a la
molécula al inmovilizar en un plano los atomos que lo forman.

Esquematicamente:

Dipéptido

A partir de las formulas de ambos aminoacidos, las cuatro posi-
bles opciones serian:

Alanina-alanina — NHzf‘CHfCONHfC‘H*COOH
CH,4 CH,

Alanina - fenilamina — NHZ—(‘IH—CONH—C‘H—COOH
CH; CH,—CeHs
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Fenilamina — alanina — NHZ—(‘ZH—CONHfCHfCOOH

CHZ*C(;H_E,

CH,

Fenilamina — fenilamina — NHZ—‘CH—CONH—CH—COOH

\
CHZ*C6H5 CHZ*C5H5
a);:Qué se entiende por «desnaturalizacion» de una protei-
na? ;Qué agentes pueden producirla?

b) La clara de huevo es mayoritariamente de estructura pro-
teica. ¢Por qué se coagula cuando se cuece o se frie?

a) Se denomina asi a la pérdida de la conformacién natural
(estructura terciaria) de una proteina, lo que suele provocar
la disminucion o la pérdida total de su actividad bioldgica.
Puede venir ocasionada por un exceso de temperatura (por
encima de 60 °C), variaciones bruscas de pH, o utilizacion de
agentes desnaturalizantes como la urea (NH,—CO—NH,) o la
guanidina [(NH,),—C=NH].

b) Precisamente por su estructura proteinica. Cuando se frie o
se cuece el huevo, la temperatura sube por encima de los
60 °C, que suele ser la temperatura maxima que pueden so-
portar las proteinas antes de desnaturalizarse. En el caso de
las proteinas del huevo, la manera en que se manifiesta esa
desnaturalizacion es perdiendo su aspecto gelatinoso y con-
virtiéndose en un sélido blanco.

La estructura terciaria de una proteina tiene que ver con su
actividad biolégica especifica. Esa estructura depende tam-
bién del disolvente. ¢A qué crees que es debido?

La frontera entre un polipéptido y una proteina no esté clara,
aunque, de manera general, si el tamafio de una cadena poli-
peptidica rebasa las cien unidades o sobrepasa las 6000 u, se
empieza a considerar que es una proteina (que puede alcanzar
hasta los 6000000 u). Dentro de las proteinas hay que tener
en cuenta:

- Estructura primaria: indica la secuencia de los aminoacidos
que componen esa proteina.

- Estructura secundaria: designa la disposicion regular de los
aminoacidos buscando estados de minima energia mediante
atracciones intermoleculares entre distintos aminoacidos que
estan proximos en la secuencia peptidica.

Hay dos estructuras secundarias basicas: a-hélice y 3-laminar.

- Estructura terciaria: tiene en cuenta las posibles interaccio-
nes entre aminodcidos distantes en la cadena, pero proximos
espacialmente. La configuracion que adquiere la proteina con
estas interacciones es en gran medida la responsable de su
posterior actividad biolégica.

- Estructura cuaternaria: nicamente aplicable a proteinas com-
plejas formadas por varias cadenas polipeptidicas normalmen-
te asociadas a un grupo prostético.

La estructura terciaria también se denomina «forma nativa»
porque hace referencia a la especifica actividad biologica de
las proteinas. Esa estructura, que se fundamenta en las interac-
ciones entre aminoacidos proximos espacialmente, puede verse
modificada por la utilizacién de diferentes tipos de disolvente,

ya que pueden potenciar o disminuir esas interacciones modi-
ficando la estructura de la proteina, haciéndola mas globular o
mas alargada, generando nuevos pliegues, deshaciendo otros,
etc. Esta transformacion en su estructura terciaria puede condi-
cionar su actividad biologica.

14. ;Qué diferencia hay entre un nucleésido y un nucledtido?
Escribe un ejemplo de ambos.

El nucleésido es la molécula que se obtiene al unirse una base
plrica o pirimidinica al carbono-1 de la ribosa o la desoxirri-
bosa.

Si a este nucledtido se le adiciona una molécula de acido fosfé-
rico en el carbono-3 de la pentosa (con pérdida de una molécula
de agua) se obtiene un nucledtido, que es el eslabon de los
acidos nucleicos. Ejemplo:

- Nucleodsido de timina y desoxirribosa:
0

CH,
NH
fNj\\O
CH,OH , 0
»

OH

- Nucledtido de adenina, ribosa y acido fosforico:

NH,
N N)
CH,0H ,0
H
(l) OH
0:|P—0H
OH

| Para profundizar

15. Describe brevemente la accion de los siguientes agentes
quimicos que actiian en numerosos procesos de polimeri-
zacion:

a) Iniciadores. b) Finalizadores.

¢) Estabilizantes. d) Plastificantes.

a) Los iniciadores son sustancias que propician las reacciones
de polimerizacién. Normalmente, aportan radicales libres que
ayudan a que se produzcan rupturas homoliticas de los reac-
tivos, lo que facilita y acelera el proceso de polimerizacion.

b) Los finalizadores son sustancias que se unen a las moléculas
de los monémeros impidiendo o dificultando su polimeriza-
cion. Suelen ser tioles (R—SH), ya que el radical R—S no es
lo suficientemente reactivo como para romper el doble enla-
ce del mondémero, y tiende a dimerizarse eliminando radicales
del proceso, lo que favorece la terminacion de la reaccion.
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¢) Los estabilizantes son agentes quimicos que se afiaden a di-
ferentes polimeros para ralentizar su degradacion por el paso
del tiempo.

d) Los plastificantes se utilizan como aditivos para mejorar las
propiedades de determinados polimeros, haciendo que dismi-
nuya su fragilidad y potenciando su flexibilidad y su resisten-
cia al impacto. Suelen ser liquidos de elevada masa molecular
o solidos de bajo punto de fusion; entre ellos, ésteres de
fosfatos, hidrocarburos halogenados, poliglicoles, etc.

16. Explica brevemente la funcion de:

a) Los peroxidos en las adiciones radicalicas.

b) Los catalizadores de Zieggler-Natta en la sintesis del po-
lietileno.

¢) Los entrecruzamientos adicionales en los polimeros ter-
moestables.

d) El azufre en la vulcanizacion del caucho.
e) El 6xido de cinc en la fabricacion del neopreno.

f) El diéxido de carbono en la fabricacion de espuma de po-
liuretano.

g) Las ramificaciones en las cadenas del almidén.

h) El caracter especial del enlace peptidico en la estructura
de las proteinas.

i) La secuencia de las bases nitrogenadas en el ADN.

a) Los perbxidos son especies quimicas que aportan con facili-
dad radicales libres; por eso se utilizan como iniciadores en
los procesos de polimerizacién por adicion radicalica.

b) Son catalizadores estereoselectivos que facilitan la obten-
cién de un polietileno de alta densidad, con estructura mas
regular y punto de fusion mas elevado. Ademas, las condicio-
nes de reaccion que se requieren con su Uso son mas suaves,
ya que se pasa de presiones cercanas a las 200 atm y tem-
peraturas de 200 °C a presiones de 8-10 atm y temperaturas
inferiores a 70 °C.

¢) Facilitan la consecuciéon de una estructura tridimensional
mas explicita, por lo que el polimero adquiere mayor rigidez
y lo hace mas resistente.

d) Al afiadir azufre al caucho, en caliente, se forman puentes
disulfuro entre las cadenas isoprénicas, evitando que estas
cadenas se deslicen entre si. Ademas, esas uniones entre las
cadenas actian como una «memoria estructural», de manera
que cuando cesa la deformacion (estiramiento) del caucho
vulcanizado, este tiende a recuperar su forma anterior.

e) El dxido de cinc es un polvo de color blanco que se usa en la
polimerizacién del neopreno para generar las uniones entre
las cadenas.

f) Al escapar a la atmésfera las moléculas de CO, que se forman
durante el proceso de polimerizacién, quedan unos huecos
en el polimero, similares a las esponjas, y que son una de las
cualidades tipicas de las espumas de cojines y colchones.

17.
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g) Las ramificaciones facilitan la actuacién de determinadas
enzimas metabélicas de los seres humanos; de esta manera,
las moléculas de almidon pueden ser digeridas, mientras que las
de la celulosa (estructura mas lineal) no se digieren.

h) El enlace peptidico supone la formacién de un grupo amido
—CONH— por reaccién entre un grupo acido —COOH y un gru-
po amino —NH, de los aminoacidos. En el enlace peptidico,
la unién entre el carbono y el nitrégeno es intermedia entre
los enlaces sencillos C—N, y los dobles enlaces C=N; este
caracter especial del enlace peptidico dificulta el giro entre
los dos atomos del enlace, por lo que dota de cierta rigidez
a la molécula al inmovilizar en un plano los atomos que lo
forman.

i) La secuencia que siguen los compuestos nitrogenados guani-
na, citosina, adenina y timina en el ADN constituye la base
del cédigo genético de ese ser vivo. Las bases se colocan
uniendo las dos cadenas del ADN, siempre enfrentadas y com-
plementandose la citosina con la guanina y la timina con la
adenina.

Justifica la veracidad de las siguientes afirmaciones:

a) Las propiedades fisicas de los polimeros dependen basi-
camente de la estructura de las cadenas poliméricas.

b) En los polimeros termoestables, apenas hay entrecruza-
mientos entre las cadenas.

¢) En los polimeros elastémeros, las fuerzas intermolecula-
res son muy débiles.

d) El mayor problema de los plasticos es que no son biode-
gradables.

e) Todas las sustancias plasticas son aislantes eléctricos.

a) Si; aunque esa estructura esté influida por los mondmeros
que lo forman, por las condiciones de la reaccién y por los
aditivos que se pueden afadir para conseguir entrecruza-
mientos adicionales.

b) No. La estructura tridimensional es muy explicita, con nume-
rosos entrecruzamientos e incluso con enlaces covalentes en
las conexiones entre cadenas.

¢) Si. Suelen ser interacciones débiles (fuerzas de dispersion de
London) o puentes disulfuro entre cadenas que ayudan a res-
tituir la forma que tenia la cadena después del estiramiento.

d) Es uno de sus mayores inconvenientes. En la actualidad se in-
tenta que los plasticos sean biodegradables, o al menos se
promueve su recogida selectiva para reciclaje posterior. No
obstante, es cierto que la variedad y profusion de sustancias
poliméricas supone un problema en la sociedad actual.

e) No. Lo més habitual es que sean aislantes eléctricos, pero se
estan consiguiendo plasticos que son conductores o semicon-
ductores eléctricos.

El cloruro de polivinilo (PVC) es un polimero de adicién que
se obtiene a partir del cloruro de vinilo (cloroeteno). Com-
pleta la siguiente serie de reacciones que permiten obtener
el monémero, sin utilizar como materia prima productos or-
ganicos:
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a) Obtencion de acetileno (2 fases sucesivas)

CaC0; +3C—
CaCZ + 2 H20 —

b) Obtencion de HCL (2 fases sucesivas)
electrolisis

2 NaCl + 2 H,0
H, + Cl, —

¢) Obtencion de cloruro de vinilo (1 fase)
CZHZ + HCl—

Las ecuaciones que aparecen en el enunciado se completarian
segln:

a) Obtencién de acetileno (2 fases sucesivas)
CaC0; + 3 C— (CaC, + €O, + CO
CaC, + 2 H,0 — Ca(OH), + HC=CH

b) Obtencion de HCL (2 fases sucesivas)

electrolisis

2 NaCl + 2 H,0 — H, + Cl, + 2 NaOH
H, + Cl; —» 2 HCl

¢) Obtencion de cloruro de vinilo (1 fase)
C.H, + HCl — CH, = CHCL

a) De los siguientes materiales: caucho, caucho vulcanizado,
celulosa, silicona, fibras celulésicas y poliésteres, ¢cua-
les son polimeros sintéticos y cuales naturales?

b) De los siguientes elementos: carbono, hidrogeno, oxige-
no, azufre y silicio, ;cuales entran en la composicion de
cada uno de ellos?

¢) Seiiala al menos una aplicacién de cada uno.

a) Se consideran polimeros sintéticos tipicos la silicona y los
poliésteres. Serian polimeros naturales el caucho y la celulo-
sa, y se pueden considerar polimeros artificiales, aunque de
base natural, el caucho vulcanizado y las fibras celulésicas.

b) EL carbono, en mayor o menor abundancia, formaria parte
de todos esos polimeros, ya que se consideran sustancias
orgénicas (la silicona con caracter orgénico e inorganico); el
hidrégeno también formaria parte de todos ellos; el oxigeno,
también de todos ellos, excepto en el caucho y en el caucho
vulcanizado si no utilizan peréxidos en la vulcanizacion; el
azufre solo en el caucho vulcanizado (con azufre); y el silicio,
en las siliconas.

El caucho natural no tiene demasiadas aplicaciones directas;
sin embargo, cuando esta vulcanizado, su utilizacién es muy
frecuente: gomas, neumaticos, suelos, suelas de zapatos, co-
rreas, etc.

La celulosa forma parte de los tejidos de sostén de las plan-
tas; sin embargo, también es celulosa casi pura el algodén
que se utiliza como fibra textil; las fibras celuldsicas, tam-
bién se utilizan en la industria textil y, nitradas, como ex-
plosivos.

Los poliésteres son fibras textiles tipicas, aunque su utiliza-
cién no se limita a ese campo.

20.
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Por altimo, las siliconas tienen una aplicacion variadisima
debido a la diversidad de su constitucién: aislantes eléc-
tricos, fluidos hidraulicos, lubricantes, compuestos imper-
meabilizantes, esmaltes, barnices, etc.

El acido hexanodioico (acido adipico) es una de las materias
que se utiliza en la fabricacion del nailon, y se obtiene co-
mercialmente oxidando ciclohexano con oxigeno, formando-
se también agua.

a) Escribe y ajusta la ecuacidn correspondiente.

b) Si se utilizan 50 g de ciclohexano, ;qué cantidad teorica
de acido adipico deberia formarse?

¢) Si en realidad se obtuvieron 67 g de acido adipico, ¢cual
ha sido el rendimiento del proceso?
a) La ecuacion correspondiente a la formacion del acido adipico
seria:
CeH1, + 5/2 0, = COOH—(CH,),—COOH + H,0

b) Como la M.mol (CsH;) = 84 g/mol y M.mol (CsH,,0,) =
= 146 g/mol, tendremos:

1 mol
50 g CeHyp - 2‘0 — 0,595 moles CoHy, « 1:1 —
g
— 0,595 moles CgHy1 0, - 146 lg = 86,9 g acido adipico
mo

¢) El rendimiento del proceso sera:

57 100 = 77%
86,9

Las reacciones que aparecen en la Tabla 10.3 son las de ob-
tencion de los polimeros dacrén (poliéster), neopreno y po-
lietileno.

a) Identifica cada uno de ellos.
b) Justifica si son polimeros de adicién o de condensacion.

¢) Nombra cada uno de los grupos funcionales que aparecen
en sus moléculas.

d) ;Dependen las propiedades de la longitud de la cadena?
¢Y del grado de entrecruzamiento?

Tomando como base las formulas que aparecen en el enunciado,
tendriamos:

I— es el polietileno, formado a través de un mecanismo de adi-
cion del eteno, CH, = CH,, que es un alqueno; sus propiedades
dependen mas que de la longitud de la cadena, de las posibles
ramificaciones de esta, ya que se puede obtener polietileno de
baja densidad y de alta densidad (mas regular y cristalino).

II— Es un poliéster, ya que la unién que se repite es —CO—0—;
se ha formado por condensacién entre un dialcohol (el etanodiol)
y un &cido dicarboxilico (el acido 1,4-bencenodioico). Sus pro-
piedades no dependen excesivamente de la longitud de la cade-
na, sino de las posibles uniones que se establezcan entre dichas
cadenas, que van a permitir un alto grado de empaquetamiento
y, por tanto, fibras textiles resistentes y relativamente rigidas.
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III— Es el neopreno, concretamente el polimero cis, que se ob-
tiene a través de un mecanismo de adicion del 2-clorobutadieno
y forma parte de los cauchos sintéticos; como grupo funcional,
ademas del doble enlace, se encuentra el cloro. Sus propiedades
dependen no solo de la longitud de la cadena, sino también de
los entrecruzamientos que pueda haber en ella, ya que consti-
tuyen la llamada vulcanizacion del caucho que le otorga muchas
de las cualidades especificas de este tipo de polimeros.

M Plasticos y medio ambiente.

Cuestiones

1. ;A qué se debe la abundancia, a menudo excesiva, de plasti-

cos en la sociedad moderna?

A la presencia masiva de estos compuestos que son baratos de
fabricar, muy variados en su utilizacion y apenas biodegradables
después de su uso.

2. ¢Qué ventajas y qué inconvenientes tiene la eliminacién por

incineracion de los residuos plasticos?

Su mayor ventaja es que en su combustion se libera gran canti-
dad de energia y quedan pocos residuos.

Su mayor inconveniente es que en esa combustion pueden emi-
tirse a la atmosfera compuestos indeseados, que terminen sien-
do peligrosos para el entorno natural y humano.

. ¢Qué métodos se utilizan actualmente para obtener polime-

ros biodegradables?

En general, se buscan polimeros que se descompongan con los
agentes atmosféricos (lluvia, cambios de temperatura, luz solar,
etc.). Para ello se introducen monémeros especificos en el poli-
mero, o se modifican determinados aspectos durante el proceso
de produccion, o se utilizan monémeros biodegradables...

¢Qué ventajas tiene el reciclaje de los residuos plasticos?

Una importante es la econémica; todo lo que se pueda reutili-
zar, son materias primas que estamos ahorrando. Otra ventaja
es la medioambiental, ya que pueden desaparecer del entor-
no miles de envoltorios que afean el paisaje y pueden crear
problemas serios a seres vivos de nuestro entorno (asfixias,
ataduras, etc.).

Por dltimo, y cada vez mas necesaria, la educacién civica que
nos responsabiliza de nuestros actos ante la conveniencia del
reciclado del mayor ndmero posible de residuos.
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M Actividades PAU de bloque

1. Considera los elementos de niameros atomicos 4, 11, 17

y 33:
a) Escribe su configuracion electrénica indicando los elec-
trones de la capa de valencia.

b) Indica a qué grupo del sistema periddico pertenece cada
elemento y si son metales o no metales.

¢) ¢Cual es el elemento mas electronegativo y cual el menos?
d) ;Qué estados de oxidacion seran los mas frecuentes para
cada elemento?

Orientacion: para resolver este problema es conveniente
que memorices algunas de las partes mas interesantes de
la tabla periddica. Debes conocer, ademas, algunos elemen-
tos clave como referencia. Recuerda el concepto de electro-
negatividad y como varia a lo largo de la tabla periédica.
Deduce los nimeros de oxidacién a partir de la estructura
electronica de gas noble que cada uno puede alcanzar en sus
combinaciones a fin de estabilizarse.
a) (Z=4): 1s? 25°

Electrones de valencia: los dos de la capa segunda.

(Z = 11): 1% 25? 2p° 3s'

Electrones de valencia: el de la capa tercera.

(Z =17): 1s* 2s* 2p°® 3s% 3p°

Electrones de valencia: los siete de la capa tercera.

(Z = 33): 1% 2s? 2p° 3s? 3p°® 3d™ 4s? 4p°

Electrones de valencia: los cinco de la capa cuarta.

b) (Z = 4), grupo 2 por tener dos electrones de valencia, metal.
(Z = 11), grupo 1, por tener un electrén de valencia, metal.

(Z = 17), grupo 17, por tener siete electrones de valencia
no metal.

(Z = 33), grupo 15, por tener cinco electrones de valencia
tras orbitales tipo d, semimetal.

¢) La electronegatividad aumenta al subir en los grupos y des-
plazarse a la derecha en el sistema periddico, por lo que el
elemento mas electronegativo serd el (Z = 17) y el menos
el (Z=11).

d) Los estados de oxidacion mas frecuentes son aquellos que
permiten alcanzar estructura de gas noble, siempre teniendo
en cuenta el caracter metalico o no metalico del elemento.
En funcion de esto, tendremos:

(Z = 4), estado de oxidacion mas frecuente +2.

(Z = 11), estado de oxidacién mas frecuente +1.
(Z = 17), estado de oxidacion mas frecuente —1.
(Z = 33), estado de oxidacion mas frecuente —3.

2. Indica razonadamente si son ciertas o falsas las siguientes

afirmaciones:

a) Dos iones de carga +1 de los isétopos 23 y 24 del sodio
(Z = 11) tienen el mismo comportamiento quimico.

b) El ion de carga —2 del is6topo 16 del oxigeno (Z = 8)
presenta la misma reactividad que el ion de carga —1 del
isotopo 18 del oxigeno.

¢) La masa atomica aproximada del cloro es 35,5, siendo
este un valor promedio ponderado entre las masas de los
isétopos 35 y 37, de abundancia 75 y 25 %, respectiva-
mente.

d) Los isdtopos 16 y 18 del oxigeno se diferencian en el
nimero de electrones que poseen.

Orientacion: para los apartados a) y b), recuerda que la reac-
tividad quimica siempre esta relacionada con la estructura
electrénica de la dltima capa. Para los apartados c) y d),
recuerda los conceptos de isotopo y masa atomica de un
elemento.

a) Cierta; ambas especies idnicas tienen la misma configura-
cion electrénica, que es la responsable del comportamiento
quimico.

b) Falsa; en este caso, ambas especies tienen diferente confi-
guracion electrénica (una especie tiene 10 electrones y la
otra 9 electrones), por lo que su reactividad quimica serd
diferente.

¢) Cierta. La masa atémica de un elemento se considera como la
media ponderada de sus isdtopos en funcion de su abundan-
cia relativa en la corteza terrestre:

(A - (%) + As - (%), + As - (%); + ...]
100

Ma(Cl) = 35 - 7512;037 - 25 — 355

Masa atomica =

d) Falsa; los isétopos de un elemento en estado neutro solo se
diferencian en el nimero de neutrones que poseen.

. A partir del esquema del ciclo de Born-Haber para el fluoruro

de sodio, nombra las energias implicadas en los procesos 1, 2
y 3; nombra las energias implicadas en los procesos 4, 5y 6;
justifica si son positivas o negativas las energias implicadas
en los procesos 1, 2, 3, 4y 5y, en funcién del tamaiio de
los iones, justifica si la energia reticular del fluoruro sédico
sera mayor o menor, en valor absoluto, que la del cloruro de
sodio.

Na(s) + 1/2Fy(g) 6 » NaF(s)
14 2d

Na(g) F(9) ;

3 4l

Na*(g) + F(9)

Orientacion: observa el tipo de proceso que tiene lugar en
cada paso. Emplea la formula para la obtencion de la energia
reticular.

Proceso 1: calor de sublimacion.

Proceso 2: energia de disociacion.
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Proceso 3: energia de ionizacién.
Proceso 4: electroafinidad.
Proceso 5: energia reticular.
Proceso 6: calor de reaccion.

Las energias de los procesos 1, 2 y 3 son positivas porque es
preciso dar energia a un atomo para pasarle al estado de gas, ya
que sus moléculas tienen mayor actividad dindmica (proceso 1);
también para disociar una molécula estable que al formarse
desprendié esa misma energia en forma de energia de enlace
(proceso 2); y por altimo, para quitar el Gltimo electrén de un
atomo por la atraccién coulombiana que experimenta respecto
del ndcleo (proceso 3).

Las energias de los procesos 4 y 5 son negativas porque se
desprende energia cuando se capta un electron, ya que la
atraccion nuclear compensa con creces la repulsion electro-
nica (proceso 4), y también cuando se forma el cristal idnico
se desprende la energia reticular precisa para su formacion
(proceso 5).

La energia reticular viene dada por:
U:_LL&MAF_l]
do n
donde d, es la distancia internuclear de los atomos que forman
el cristal, luego cuanto mayor sea esta menor sera en valor ab-
soluto la energia reticular del cristal. Dado que d, se obtiene
como la suma de los radios de los iones presentes, y como el
radio del cloro es mayor porque tiene una capa mas de electro-
nes que el fldor, el valor de d, para el NaCl sera mayor que el del
NaF, por lo que |Uyac| < |Unar]-

4. Dadas las siguientes moléculas: PH;, H,S, CH;0H, Bel,:

a) Escribe sus estructuras de Lewis.

b) Razona si forman o no enlaces de hidrégeno.

¢) Explica si estas moléculas son polares o apolares.
Orientacion: para el apartado a) utiliza las reglas para dise-

fiar las estructuras de Lewis, para b) y c) los conceptos de
electronegatividad e hibridacion.

H
a) H—P—H
H—g—H
'
H—E—E—H
h
T*B‘efl

b) Solamente el metanol presenta enlaces de hidrdgeno debido
a la alta polaridad del enlace 0—H.

¢) PH;: molécula piramidal trigonal.
Hibridacion sp®. Molécula asimétrica con un par de electrones
no compartidos.
H,S: molécula angular. Hibridacién sp’. Molécula asimétrica
con dos pares de electrones no compartidos.
CH;0H: molécula tetraédrica. Hibridacién sp® en el carbono.
Molécula asimétrica por la presencia del grupo OH.
Bel,: molécula lineal. Hibridacién sp.
Basandonos en lo anterior, deducimos que todas son polares
excepto Bel,, que es la Gnica molécula simétrica, asi sus
momentos dipolares se anulan.
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M Actividades PAU de bloque

1. La reaccion de hidrogenacion del eteno para dar etano es:

C.H, (g) + H (9) — C.H ().

a) Calcula, a partir de las entalpias de combustion del eteno
y del etano y de la entalpia de formacion del agua, la
entalpia de la reaccion de hidrogenacion, haciendo uso
de la ley de Hess.

b) Calcula la cantidad de calor que acompaiia a la reaccion
de hidrogenacién cuando se consumen 11,3 litros de H, a
1 atm de presion y 0 °C.

Datos: AH° combustion (C.H,) = —1386,1 kJ/mol; AH®
combustion (CHg) = —1539,9 ki/mol; AH; (H,0) =
= —285,6 kJ/mol; R = 0,082 atm L mol™* K™,

a) Las ecuaciones de combustion del eteno y del etano, asi
como la de formacion del agua, se pueden expresar como:

(1) CH, (9) + 3 0,(g) — 2 €O, (g) + 2 H:0 (1)
AH?= —1 386,1 kJ

(2) GHs () +7/2 0,(9) — 2 €O () + 3 H0 (1)
AH? = —1539,9 kJ

(3) Hz (9) + 1/2 0, (9) — H.0 (1)
AH?= —285,6 kJ

Sumando a las ecuaciones (1) y (3), la inversa de la ecua-
cion (2), se obtiene:

CHi (9) + 3 0, (9) + Ho (9) + 1/2 0, (9) + 2 CO, (9) +
+3H,0 () > 2C0, (g) + 2 H0 (1) + H,0 (1) + CHs (9) +
+7/2 0,(9)
Que simplificando equivale a:
CH, (9) + Hz (9) = CHs (9)
que es la ecuacion de hidrogenacion del eteno.
Utilizando la ley de Hess:
AHg = AH?+ AH3+ (—AHY)
AH$ = (—1386,1) + (—285,6) + (1 539,9)
AH§ = —131,8 kd/mol etano
b) EL volumen de hidrégeno que se consume estd medido en
condiciones normales; por tanto:
1 mol (H,) - —131,8 KJ
22,4 L (H,)  mol (Hy)

se desprenden en el proceso.

= —66,49 kJ

11,3 L (H,) -

. Las entalpias de combustion del propano y el butano, a 25 °C
y 1 atm, son —2 220 kJ/mol y —2 876 kJ/mol, respecti-
vamente.

a) Calcula la diferencia de calor desprendido al quemar
10 gramos de cada uno de estos gases.

b) Calcula la diferencia de calor desprendido al quemar 10 li-
tros de cada uno de estos gases, medidos a 25 °Cy 1 atm.

Datos: masas atomicas: carbono: 12; hidrégeno: 1.

R =0,082 atm L mol™* K1,

a) Las ecuaciones de combustion de ambos hidrocarburos se
pueden expresar:

AH? = —2 220 kJ/mol propano

CHyo (9) + 6,50, (9) — 4 CO, (9) + 5 H0 (1)
AH? = —2 876 kJ/mol butano

A partir de la estequiometria de ambas reacciones:

—2220 kJ
10 g GH, - LMoLGHs — —504,5 K
44 g C3Hq mol C;Hs
se desprenden.
10 g CiHy, - 1 mol C,Hy, ~ —2876 kJ — 4959 K]
58 g C4Hyo mol C,Hy

se desprenden.

Por tanto, en la combustion de los 10 g de propano se des-
prenden 8,6 kJ mas que en la combustion de los 10 g de
butano.
b) A partir de la ecuacion de los gases: pV = nRT:
V. latm-10L

RT ' 0,082 atm L mol 1K ~*. 298 K

= 0,41 mol

de C;Hg y 0,41 moles de C,Hy,se queman.

0,41 moles C5Hs - 22200 —908,5 kJ se desprenden.
mol C3Hg

0,41 moles C,H,, - M = —1 177 kJ se desprenden.
mol C,H,,

Por tanto, en la combustion de los 10 litros de butano se
desprenden 268,5 kJ mas que en ese mismo volumen de
propano.

3. Para la reaccion: A + B — C + D, la ecuacion de la velocidad

determinada experimentalmente es, v = k [A] [B]. Respon-
de razonadamente a las siguientes cuestiones:

a) ;Cudl es el orden de la reaccion?

b) Si el valor de AH <0y AS >0, ;la reaccién sera espon-
tanea?

c) ¢Se trata de una reaccién exotérmica?

d) Si se afiade un catalizador, svariaran los valores de AH
e AG?

a) El orden total de reaccion sera la suma de los 6rdenes parcia-
les de los reactivos Ay B, que segln la ecuacion cinética son
1+1=2.

b) La reaccidn sera espontanea cuando AG tenga valor negativo:
AG=AH —TAS

Como AH es negativo y AS es positivo, el término TAS sera
negativo siempre; por tanto AG sera también siempre nega-
tivo, con lo que la reaccion sera espontanea.

¢) La reaccién sera exotérmica porque el valor de AH es ne-
gativo.
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d) Si se afade un catalizador, las constantes termodinamicas
no variaran, lo que cambia es la energia de activacion E,, y
por tanto la velocidad aumentara porque se alcanza con mas
facilidad el intermedio de reaccion.

. Considerando el diagrama de energia que se muestra, para la
reaccion: A — B + C, contesta razonadamente a las siguien-
tes preguntas:

a) ¢Cual puede ser la causa de la diferencia entre la curva 1
yla 2?

b) ¢Para cual de las dos curvas la reaccién transcurre a mayor
velocidad?

¢) ¢Qué les sucedera a las constantes de velocidad de reac-
cion si se aumenta la temperatura?

d) ¢La reaccién es exotérmica o endotérmica?

A

Energia

Coordenadas de reaccion

a) Que se haya introducido en el sequndo caso un catalizador
que disminuya la £, sin cambiar el resto de las variables ter-
modinamicas.

b) Para la segunda, pues la E, es menor y por tanto se consegui-
ra llegar al estado de transicion con mas facilidad.

¢) La constante de velocidad aumentara al aumentar la velo-
cidad, pues segiin la ecuacién de Arrhenius k = A e /%,
a mayor T mayor k.
Por otra parte, al aumentar la temperatura aumentara la £,
de las moléculas, con lo cual tendran mayor velocidad y el
nimero de choques efectivos sera mayor, ello implicara que
muchas moléculas adquiriran una energia mayor que la de
activacion, E,; con ello aumentaré la velocidad de reaccion.

d) La reaccién sera exotérmica, pues del diagrama se desprende
que AH sera negativo en ambos casos.

. Para la reaccion de hidrogenacién del eteno (CH,=CH,), de-
termina:

a) La entalpia de reaccion a 298 K.
b) El cambio de energia de Gibbs de reaccion a 298 K.

¢) El cambio de entropia de reaccién a 298 K.

d) Elintervalo de temperaturas para el que dicha reaccién no
es espontanea.

AHYKI mol™* 52,3 84,7
AGY/kI mol™* 68,1 32,9

a) AHy=SAH}(productos) — YAH} (reactivos) = 84,7 — 52,3 =
= 32,4 kJ mol*?

b) AGR=3YAG}(productos) — YAG}(reactivos) =32,9 — 68,1 =
= —35,2 kJ mol™*

¢) Utilizamos la ecuacion AG = AH — T AS, de donde:

AS = (AH — AG)/T = (32,4 — (—35,2))/298 =
=226,8J mol ' K™!

d) Para hallar en qué intervalo de temperaturas la reaccion
no es espontanea, tendremos que calcular en qué intervalo
AG es positiva:

AG=AH—-TAS>0=T<AH/AS (ya que AS es positiva)
T <32 400 kI mol™%/227 3 mol™* K™* = 143 K (—130 °C)

6. a) Ordena razonadamente las siguientes sales de mayor a

menor solubilidad en agua: BaS0,, ZnS, CaC0;, AgCL.

b) Explica si se formara un precipitado de cloruro de plata al
mezclar 100 mL de cloruro de sodio, NaCl, 2 - 107> M con
100 mL de nitrato de plata, AgNO;, 6 - 107° M.

Datos: productos de solubilidad, K,.: BaS0, = 1,1 - 10~'%;
ZnS =2,5-10"% CaC0;, =9 -10"°; AgCl=1,1. 10°1°,

a) Como todas ellas forman dos iones (uno de cada signo) en di-
solucion acuosa, sus solubilidades guardan proporcionalidad
con sus productos de solubilidad, por lo que el orden sera:

Mas soluble: CaC0O; > BaSO, = AgCl > ZnS: Menos soluble

b) Tanto el cloruro de sodio como el nitrato de plata se disocian
completamente en disolucion acuosa, por lo que las concen-
traciones idnicas son idénticas a las iniciales (al obtenerse
un solo ion de cada signo en la disociacion).

Al juntarse cantidades idénticas en volumen de ambas diso-
luciones, la concentracion i6nica de cada especie se reduce
a la mitad, por lo que tenemos una disolucién de concentra-
cion 10 ° M enion Cl"y 3 - 10> M en ion Ag™:
[C][AgT]=107°-3-10°=3 105K,

Como el producto de concentraciones es mayor que el pro-
ducto de solubilidad, se produce la precipitacion, aunque, al
ser un valor tan cercano, habrd unas cantidades infimas de
precipitado.
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M Actividades PAU de bloque

1. Dada una disolucion acuosa 0,0025 M de acido fluorhidrico,

calcula:

a) Las concentraciones en el equilibrio de HF, F~ y H*.
b) EL pH de la disolucién y el grado de disociacion.

Datos: K, = 6,66 - 10~“.

Orientacion: las concentraciones en el equilibrio del apar-
tado a) son: [HF] = 0,0025 — x; [F"] = [H;0"] = x. Sus-
tituidas en la expresion matematica de K,, dan lugar a una
ecuacion de segundo grado.

a) HF+H,0 — F 4+ H,0F
[Inicial] 0,0025 0 0
Disociacion  —x X X
[Equilibrio]  0,0025 — x X X

_ [H07] [F] X
o [HF] c—x
X =K, (c — x)
como el valor de K, es del orden de 107%, no se puede hacer

la aproximacion de ¢ — x =, y es preciso resolver la ecuacion
de segundo grado:

x*+6,64-10 “x+1,66-10 °=0
que tiene por soluciéon x = 0,001; por tanto:
[F]=0,001 mol L’
[H;0"] = 0,001 mol L *
[HF] = 0,0025 — 0,001 = 0,0015 mol L™*

b) pH = —log [H;0"] = —log 0,001 = 3

oL X _ 0001 o
¢ 0,0025

. Una disolucion acuosa de acido acético 0,01 M esta ionizada
en un 4,2 %. Calcula:

a) Su constante de ionizacién.

b) :Qué concentracién de acido clorhidrico hay que preparar
para tener un pH igual al de la disolucién problema?

Orientacion: las concentraciones en el equilibrio son:
[CH;COOH] = ¢ (1 — «); [CH;C007] = [H;0"] = c .
a) [CH;CO0H] = 0,01; o = 0,042

CH;COO0H + H,0 — CH;C00 ~ 4 H;07

[en el equilibrio] c(1 — o) cQ c
H + Ff 2 2
o O] (e o
[HF] c(1—a) 11—«
2
= 0,0lw =1,84-10"
1-0,042

b) Para que el pH sea el mismo, la [H;0"] tiene que ser igual en
las dos disoluciones:

[H30+]equilibrio =Ca = 0,01 . 0,042 = 4,2 - 10 -5

como el acido clorhidrico, HCL, es un acido fuerte, esta total-
mente disociado:

HClL + H,0 — Cl™ + H;0"
Y se cumple que:
[H30"Tequitibrio = [HCUiniciat = 4,2 - 10 ““moles/L

3. Se dispone de una disolucién acuosa 0,001 M de acido 2-clo-

roetanoico cuya constante K, es 1,3 - 10>, Calcula:

a) El grado de disociacién del acido.

b) EL pH de la disolucién.

Orientacion: en el equilibrio [HA] = ¢ (1 — a);
[AT1=[H0]=co

a) El acido cloroetanoico es un acido monoprdtido que para

abreviar lo denominamos HA.

HA + H,0 - A~ + H;0"

[Inicial] c 0 0
Disociacion —ca Q@ @
[Equilibrio] ¢ (1 —a) ca ca
_[AT[H0"] e e
’ [HA] c(1-a) 1-a

expresion de la que se puede despejar . jAtencion!, no se
puede hacer la aproximaciéon 1 — o = 1; hay que resolver la
ecuacion de segundo grado.

K, K,
o+ Lo+ =0;*4+13a—-13=0
c c

o = 0,66
b) [H,0"] = ca = 0,001 - 0,66 = 6,6 - 10~
pH = —log [H;0"] = —log 6,6 - 10 * = 3,18

. Una disolucion acuosa 0,01 M de un acido débil HA tiene un

grado de disociacion de 0,25. Calcula:
a) La K, del acido.

b) EL pH de la disolucién.

¢) La K, de la base conjugada A~.

Orientacién: en el equilibrio [HA] = ¢ (1 — a);
[A_] = [H30+] =CQ.

a) HA + H,0 — A~ + H,0"
[Inicial] c 0 0
Disociacion  —ca «Q Q
[equilibrio] ¢ (1 —a) ca ca
K, = IIIOT]  co® o 010,050 =
[HA] 1—a
=6,25-107*
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b) [H;0*] = ca = 0,01 - 0,25 = 2,5 - 10~
pH = —log [H;07] = —log 2,5 - 10 * = 2,60

¢) K, Ky = K, = 10 %

1074 1074
K, = =
K, 2,510

=4-10"

. Se preparan 500 mL de una disolucion que contiene
0,02 moles de un acido organico monoprétido cuyo pH es
5,7. Calcula:

a) La constante de disociacion del acido.

b) El grado de disociacion del acido en disolucién.

¢) La constante K, de la base conjugada.
a) HA + H,0 - A~ + H,0"

[Equilibrio] c¢—x=c¢ «x X
Como se trata de un acido muy débil ¢ — x = ¢;
¢ = 0,02 moles/0,5 L = 0,04 moles/L.

o _ IO X

— (1,99 - 10° )2 —99.10 "
[HA] ¢ 0,04 '

. -11
b) a = Kia: w:zhgrlo--"
c 0,04

¢) K, Ky =K, =10

~14 14
K, — 10 _ 10

_ —4
K. 9.9 . 101 =1,01-10

. Se dispone de 250 mL de una disolucién que contie-
ne 5 g de acido bromoacético (bromoetanoico) cuya
K, = 1,25 - 1073, Escribe los equilibrios correspondientes
y calcula:

a) El grado de disociacion.

b) Los gramos de hidroxido potasico necesarios para neutra-
lizar completamente el acido.

Datos: masas atomicas C = 12; 0 = 16; H = 1; Br = 79,9;
K=39,1.

Orientacion: considera que la adicion de los gramos de KOH
no produce aumento de volumen.

a) Mm BrCH, — COOH = 138,9.

A partir de ahora al acido bromoacético lo denominamos
HACBr.

N.° moles HACBr = n.° g/Mm = 5 g/138,9 g mol L =

= 0,036 mol
[HACBr] =n.° moles HACBr/n.° Ldisolu. = 0,036 mol/0,25 L =
=0,14 molL?
HACBr 4+ H,0 — ACBr~ + H;0"
[Equilibrio] ¢(1 —a)=c¢ ca ca

Como se trata de un acido muy débilc (1 — o) =¢;

K — [ACBr~][H,07] cta?

[HACBr] c

. -3
a = Ka = /71’25 10 = 0,095
c 0,14

b) n.° moles HACBr = n.° moles KOH
n.° moles KOH = 0,036 mol
n.° g KOH = n.° moles KOH - MmKOH = 0,036 - 56 = 2,01

. Para obtener 3,08 g de un metal M por electrolisis se pasa

una corriente de 1,3 A a través de una disolucion de MCL,
durante 2 horas. Calcula:
a) La masa atomica del metal.

b) Los litros de cloro producidos medidos a 1 atmésfera y
273 K.
Datos: constante de Faraday F = 96500 C eq~*; R = 0,082
atm L mol 'K,
Orientacion: de la segunda ley de Faraday:
masa atémica = masa (g) n F/It = 63,5 q.

a) A partir de la segunda ley de Faraday:

. . It
n.° equivalentes depositados = masa (9) — Mmasa © =—

Meq (g) Ma (g) F

n’e

se puede determinar la masa atomica (Ma):

F
Masa atémica del metal = Ma(g) = % _

3,089 296500 C
= =63,5¢
1,3A-7200s

b) Se calculan los moles de cloro desprendidos a partir de los
moles de metal depositados:

n.° moles de metal depositados = _masa(g) _
Ma (g/mol)
- 3089 _ 0,048 moles
63,5 g/mol

De la estequiometria del proceso se deduce que:

n.° moles de Cl, desprendidos en el &nodo = n.° de moles de
metal depositados en el catodo

n.° de moles Cl, desprendidos = 0,048 moles

A partir de la ecuacion de estado de los gases se puede
calcular el volumen de cloro desprendido:

pV = nRT
n.molesCl, RT
Vy, =———"""—"=
p
0,048 mol - 0,082 atm LK * mol ™!
= = 1,07 L
1 atm
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M Actividades PAU de bloque

1. Las centrales térmicas (para producir energia eléctrica) son

fuentes puntuales de SO,, dependiendo la cuantia de las
emisiones de dicho gas del tipo de combustible, como se
observa en la tabla siguiente:

Carbon 93000 kg/h
Fuel 44000 kg/h
Gas 2000 kg/h

a) Explica cual de los tres combustibles contamina mas la
atmésfera.

b) ;Cudl de ellos acidifica menos los suelos cercanos a las
centrales?

¢) ¢Se produce en las centrales térmicas algin otro gas con
efecto negativo en el medio ambiente?

d) ;Por qué se hacen campanas en las ciudades para cambiar
las calderas de carbon de la calefaccion?

Orientacion: para resolverlo debes calcular la cantidad de

contaminante que cada combustible emite.

a) El carbdn, porque su emision de SO, es la mayor.

b) La acidificacion del suelo proviene de la transformacion del
S0, en H,S0,, de modo que el que menos acidifica es el que
menos emite SO,, es decir el gas.

¢) Se produce dioéxido de carbono, que sigue la misma pauta
relativa de emisioén que el diéxido de azufre en relaciéon con
los combustibles de la tabla superior.

d) Por ser el carbon el mayor contaminante, como se puede ver
en la tabla.

. El esquema de obtencion industrial del acido nitrico puede
resumirse en las siguientes etapas:

I) 4 NH; (g) + 5 0 (g) & 4 NO (g) + 6 H.0 (1)
AH = —903,7 kJ

II) 2NO (g) + 0, (g) 2 2NO, (g) AH=—113,36kJ
IIT) 3 NO, (g) + H.0 (L) — 2 HNO; (g) + NO (g)

0.
\
0, 3
NO NO a
NH Reactor | —> |Refrigerante — 2 (zamara“ —>HNO;
ER de hidratacion
T No—

a) Escribe los niimeros de oxidacion del nitrogeno en cada
uno de los compuestos. Explica qué tipo de reaccion re-
dox se produce en cada una de las etapas del proceso.

b) :Como afectaria un aumento de presion y de temperatura
en los equilibrios Iy II?
Orientacion: recuerda lo que aprendiste en el capitulo de las

reacciones de intercambio de electrones y aplica el principio
de Le Chatelier.

a) NH;: n.° de oxidacion del N es —3.
NO: n.° de oxidacion del N es +2.
NO,: n.° de oxidacion del N es +4.
HNO;: n.° de oxidacion del N es +5.
En la etapa I (4 NH; + 5 0, 2 4 NO + 6 H,0), el nitrogeno
pasa de ndmero de oxidacion —3 a + 2, por lo que se trata
de una oxidacion.
En la etapa II (2 NO + 0, 2 2 NO,), el nitrogeno pasa de
nimero de oxidacion +2 a +4, por lo que se trata de una
oxidacion.
En la etapa III (3 NO, + H,0 2 2 HNO; + NO), el nitrégeno
pasa de nimero de oxidacion +4 a +5, por lo que se trata
también de una oxidacion.

b) Aplicando el Principio de Le Chatelier, el aumento de la pre-
sion desplazara el equilibrio hacia donde haya menor nlimero
de moles gaseosos, es decir, hacia los productos en la etapa I
y también en la etapa II.

El aumento de temperatura desplazaria a las dos etapas hacia
la formacion de reactivos, pues en ambas se desprende calor.

. a) Representa e indica la forma geométrica que adoptan los

compuestos organicos: CH,0 y CH,0.

b) Indica el valor aproximado de los angulos de enlace alre-
dedor del atomo central de carbono en ambas moléculas.

La formula CH,0 se corresponde con el metanol (CH;0H) vy la
formula CH,0 con el metanal (HCHO). Segdn eso:

- En el CH;0H, el carbono tiene hibridacion sp?, formando cua-
tro enlaces sencillos (tres con los hidrdgenos y uno con el
oxigeno) en las direcciones de los vértices de un tetraedro y,
por tanto, con angulos de enlace interatomico C—H de 109°
aproximadamente.

- En el metanal:

H—C‘ZO
H

el carbono tiene hibridacion sp?, formando tres enlaces senci-
llos, coplanarios entre siy con angulos interatdmicos de 120°,
uno con el oxigeno y dos con los dos hidrégenos.

Ademas, forma un enlace pi (doble enlace) con el oxigeno, por
encima y por debajo del plano de los tres enlaces sencillos.

. Completa, razonadamente, las siguientes reacciones y nom-

bra sus reactivos y productos organicos.

a) CH/. + Clz -

¢) CH; — CHOH — CH; + [0] (oxidacién) —

d) CH; — CHO + H, (reduccién) —

Las ecuaciones que nos proponen serian:

a) CH, + Cl, —» CH5Cl 4 CH,Cl, 4+ CH; — CH.CL + ...
metano clorometano + diclorometano + cloroetano + ...

Es una reaccién de sustitucion, presumiblemente de caracter
radicélico, por lo que se obtendria una mezcla heterogénea
de derivados halogenados.
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b) CH;—CH=CH, + HCl — CH;—CHCl—CH; + CH;—CH,—CH,Cl

propeno 2-cloropropano 1-cloropropano

Es una adicion electréfila al doble enlace del propeno. Por la
regla de Markownikoff, el 2-cloropropano seria mayoritario.

¢) CHy;—CHOH—CH, + [0] — CH,—CO—CH, + H,

2-propanol propanona

Es una reaccion de oxidacion, habitualmente catalizada con
KMnO, o K,Cr,0,.

d) CH; — CHO + H, — CH; — CH,0H

etanal etanol

Es una reaccion de reduccion catalizada por AlLiH,.

. Un compuesto organico contiene carbono, hidrégeno y oxi-
geno. Por combustién completa de 0,129 g del mismo se
obtienen 0,535 g de dioxido de carbono y 0,219 g de vapor
de agua. En estado gaseoso, 2,43 g de ese compuesto ocu-
pan un volumen de 1,09 litros a 1 atm de presion y 120 °C.
Determina la formula empirica y la formula molecular del
compuesto, y nombra al menos dos compuestos compatibles
con la formula molecular obtenida.

En la combustion del compuesto organico, todo el C se convier-
te en CO;, y todo el H en H,0.

Por tanto:
053590, —29% _ 0 146gdec
4 g CO,
2 gH
0,219 g H,0- 3" — 0,024 g de H
8 g H,0

De donde se obtiene que la masa de oxigeno es:
0,219 — (0,146 + 0,024) = 0,049 g de O
Dividiendo entre sus respectivas masas atémicas:

0,146 g C- 2™ C 6122 moles de C
2gC
0,024 g H- L™ H 5 024 moles H
1gH
0,049 0- L™ 0 _ 4 003 moles 0
16g0

Dividiendo por el valor mas pequefio, 0,003, se obtiene que
la formula empirica del compuesto es C,Hg0, cuya masa es de
72 g/mol.

A partir de la ecuacion de Clapeyron:

pV = nRT — pV = mRT — M mol =
M mol
2,43 g-0,082 atmL/mol K -393 K
_ mRT _ g atmL/mo — 71,8 g/mol
pV 1atm-1,09L

En este caso, la masa molecular (71,8) coincide con la masa de
la formula empirica (72) y por lo tanto, ambas formulas seran
C4HBO.

Posibles compuestos compatibles con esa féormula molecular
serian:

CH;—CH,—CH,—CHO (propanal)
CH;—CH,—C0—CH; (butanona)
CH;—CH,—0—CH=CH, (eteniletiléter)
CH,=CH—CH,—CH,0H (3-buten-1-ol)

Nombra los reactivos, los productos, el tipo de reaccion y
escribe las reacciones que permiten obtener:

a) Acetato de propilo.
b) Propanoato de amonio.
¢) Propano a partir de propino.
d) Butanona a partir de un alcohol.
Las reacciones que se utilizan para obtener esos productos son:
a) CH;—COOH + OHCH,—CH,—CH; —
dcido aceético 1-propanol
- CH3*C00*CH2*CH2*CH3 + H20
acetato de propilo
Es una reaccion de esterificacion, que debe desarrollarse en
medio acido.
b) CH;—CH,—COOH + NH; — CH;—CH,—COONH,
dcido propanoico propanoato de amonio
Es una reaccion acido-base con la formacién de la correspon-
diente sal.
C) CHEC*CHg + 2 Hg - CH3*CH2*CH3
propino propano
Es una reaccion de adicion electréfila al triple enlace C=C.
También se suelen utilizar catalizadores metélicos (Cu, Ni,...)
para que el proceso sea mas rapido.
d) CH3*CH20H*CH2*CH3 - CH3*CO*CH2*CH3
2-butanol

butanone

Es una reaccion de oxidacion, en la que se utiliza KMnO, o
K,Cr,0, y calor como catalizadores.









	00SOL_Quimica_U00.pdf
	01SOL_Quimica_U01.pdf
	02SOL_Quimica_U02.pdf
	03SOL_Quimica_U03.pdf
	04SOL_Quimica_U04.pdf
	05SOL_Quimica_U05.pdf
	06SOL_Quimica_U06.pdf
	07SOL_Quimica_U07.pdf
	08SOL_Quimica_U08.pdf
	09SOL_Quimica_U09.pdf
	10SOL_Quimica_U10.pdf
	11SOL_Quimica_U_Bloqs_I.pdf
	12SOL_Quimica_U_Bloqs_II.pdf
	13SOL_Quimica_U_Bloqs_III.pdf
	14SOL_Quimica_U_Bloqs_IV.pdf

