OPCION A

CUESTION 1.- a) Explica razonadamente, justificandolas respuestas, si son ciertas o falsas las
siguientes respuestas:

al) La segunda energia de ionizacion del helio egis elevada que la primera.

a2) El radio del ion sodio, N4, es mayor que el radio del ion potasio, K
b) Utiliza el modelo de estructuras de Lewis para educir el tipo de enlace nitrégeno-nitrégeno
presente en: b1) MH; b2) NF,.

Solucién

a) al) Verdadera. Una vez arrancado un electratoalo neutro de helio, se rompe su estructura
electrénica de gas noble y el cation que aparé@asaer un menor nimero de electrones, provocalque
apantallamiento sobre su electrén mas externo ss@mlo que hace que la atraccién del nicleo sobre
ese electrén sea mucho mayor y, en consecuenaigcssite mas cantidad de energia para arranearlo,
decir, que su energia de ionizacién segunda seaisup la primera.

a2) Falso. Tanto el sodio como el potasio son efeos alcalinos que se encuentran ubicados en
el grupo primero de la tabla periédica, el sodiekperiodo 3° y el potasio en el 4°. Por estarrazbK
posee un nivel energético mas que el Na, por Issguadio es mayor que el del sodio.

Como ambos atomos al perder un electrén y tramsfige en cationes pierden el Ultimo nivel
energético, sélo tienen un electrén en ese nieslylta evidente que, al tener el catioh w6 nivel
energético mas que el Naus electrones mas externos se encuentran mesrtanfiente retenidos que en
éste, lo que se traduce en que su contraccion esrmeen consecuencia, su radio mayor. Es degt))r
> (Na).

b) bl) Para obtener la estructura de Lewis deqoigl molécula, se procede calculando el
namero total de electrones de valenci#, ue necesitan todos los &tomos de la molécuia adquirir
configuracién de gas noble. Para la moléculid N
Numero de electrongs=2 (N) - 8e+4 (H) - 2e =24 é.

Determinando el nimero total de electrones deneae'V’, de todos los atomos de la molécula.
Ndmero de electrones=2 (N) - 5e+4 (H) - 1e =14 &.

Obteniendo el nimero de electrones compartidgisehtre los atomos de la molécula, al restar
a los electrones loss.

NUmero de electronegs=n —v =24 € — 14 = 10 e= 5 pares de electrones compartidos.

Deduciendo el nimero de electrones libres, smi#ao no compartidos,s®, en los atomos
restando a los electronesosc.

Numero de electrones=v—-c =14 € — 10 € = 4 € = 2 pares de electrones no compartidos o libres.

Luego, llevando los pares de electrones compartjddres sobe los &tomos de la molécula, se
obtiene la estructura de Lewis, de la que se dedueeentre los atomos de nitr6geno, | .** .** .
entre si, y entre estos mismos atomos y los dédeo aparecen un enlace covalenté_| e H
simple o sencillo. H H

b2) Repitiendo el proceso para la molécu&,Nes decir, determinado los mismos nimer,05
cy s, se puede obtener la estructura de Lewis y décetlalaces entre los atomos de la molécula.
Nimero de electrones=2 (N) - 8 +2 (F) - 8e=32¢€.
Ndmero de electrones=2 (N) - 58+ 2 (F) - 7e=24 €.
Numero de electronas=n —v = 32 — 24 = 8'e= 4 pares de electrones compartidos.
Numero de electrones=v —c = 24 — 8 = 16 'e= 8 pares de electrones no compartidos o libres.
Llevando los pares de electrones compartidos redilalrededor de los atomos de nitrégeno y
fldor en la molécula, se obtiene la estructura eeik, y de ella se deduce que entrg, ,, .. .
los &tomos de N hay un doble enlace, y entre tme@s de N y F un enlace sencillo §F z Mssh :_
simple. .

CUESTION 3.- Contesta razonadamente y justifica laespuesta:
a) ¢Cual de los siguientes procesos es siempre espaptay cual no lo sera nunca?

Proceso AH AS
1 AH <0 AS >0
2 AH >0 AS <0
3 AH <0 AS <0
4 AH >0 AS >0




b) ¢Por encima de qué temperatura sera espontanea uneaccion AH = 98 kJ yAS = 125
JK?

Solucién

a) Un proceso es espontaneo cuando su variaciénetgia libre de Gibbs es menor que cero, es
decir, cuanddAG = AH — T -AS < 0, y no sera nunca espontaneo (nunca podraigrse)), cuando su
variacion de energia libre de Gibbs es mayor que, es decir, cuanddG =AH — T -AS > 0.

El proceso 1, en el queH < 0 yAS > 0, siempre sera espontaneo, sea cual seaoeldalT,
porque al ser el producto TAS positivo, al restar su valor a una cantidad megatH < 0, el resultado
siempre es negativo y, por tanto, se cumple laicaimdde espontaneidad < 0.

Por el contrario, el proceso 2 en el qii¢ > 0 yAS < 0, nunca sera espontaneo para cualquier
valor de T, porque al ser el producto &S negativo, al sumar una cantidad positiva [- FAS] es
positiva] a otra, la suma total es positiva y, iw, no se cumple la condicién de espontaneidadegeir,

AG > 0.

b) Una reaccion en la queH > 0 yAS > 0 sera espontanea, cuando se verifique qualal v
absoluto de su entalpia es siempre menor que @l abbkoluto del producto de la temperatura absoluta
por la variacion de entropia, es decir, cugntld | < | T - AS|, pues al restar a una cantidad positiva
otra mayor, el valor que se obtiene es siempretiveg&sto ocurre siempre para temperaturas eleyada
pues en estas condiciones siempre el valor poditivaS es superior al valor positivo dél, y en estas
condiciones se cumple ques < 0, condicion de espontaneidad. En efecto, phmso propuesto, se
tiene:AG =98 kJ — T - 125 - T0kJ - K' =98 kJ — T - 0,125 kJ K de donde es facil deducir, que si T
es del orden 800 KAG < 0, concretamentdG = — 2 kJ.

PROBLEMA 4.- Una disolucion de &cido hipocloroso, IO, tiene un pH de 4,26. Calcula:
a) La concentracién de acido hipocloroso existente et equilibrio.
b) Sia 10 mL de la disolucion anterior se le afiader0ImL de una disolucién de hidréxido
de sodio 0,1 M, razona si la disolucién resultantsera acida, neutra o basica.
DATOS: K, (HCIO) = 3,02 - 10°% K, =10

Solucién

a) El equilibrio de la disolucion es: HCIO (a¢) H,O () = CIO (ac) + HO" (ac) y si el pH
de la disolucion es 4,26, ello pone de manifiest® la concentracidn de iones oxonios e hipocl@aite|
equilibrio es [HO"] = 10°" = 10%?° = 1™ . 10°= 5,5 - 10° M, y llamando G a la concentracién
inicial del &cido, las concentraciones de lasnlia§ especies en el equilibrio son:

HCIO (ac) +,8 () = CIO (ac) + HO" (ac)

Concentraciones en el equilibrio: ,-€5,5 - 10° 55.-10 5,510
y llevando estos valores a la constantel®l acido, despejandaq, @ operando, sale para €l valor:
clo~ |H O+ ~ 2 -5y 2 2 -5 2+ -12
Ka = < 302110 = 2>~ O ) )5 ~ ¢, =220 lfﬁﬂo =0,1 M,
HCIO C, -5500" 30200°

por lo que en el equilibrio, la concentracién dgtl es 0,1 — 5,5 - 10= 0,099945 M.

b) La reaccion de neutralizacién que se produdé@® + NaOH (ac) - NaClO + HO,y
para saber el caracter de la disolucion resultanegque saber si la reaccion ha sido completa @lgm
reactivo en exceso. Para ello, se determinan ldesnaie acido y base en sus respectivas disolucioses
comprueba si son los mismo o uno de ellos es surprotro.

Los moles de &cido son M - V = 0,1 motes™-10,016+ = 0,001 moles.

Los moles de base son M - V = 0,1 motes'- 10,016 = 0,001 moles.

Al haber el mismo namero de moles de acido queade en sus respectivas disoluciones y ser la
estequiometria de la reaccion 1 a 1, se compremelad@o se forma la sal NaClO, la cual se encuemtra
disolucion totalmente ionizada, y por ser el an@®™ la base conjugada fuerte del acido muy débil
HCIO, se hidroliza, mientras que el catién"Maido conjugado muy débil de la base muy fuertQN,
no sufre hidrélisis, y por producirse en la hidgiglidel anion un exceso de iones hidréxidos, como s
pone de manifiesto en la ecuacion C{@c) + HO () — HCIO (ac) + OH(ac), la disolucidn final
es bésica.

Resultado: a) G = 0,099945 M; b) Basica.



OPCION B

PROBLEMA 2.- Para determinar el contenido en hierrode cierto preparado vitaminico, donde el
hierro se encuentra en forma de Fe(ll), se pesaroB5 g del preparado, se disolvieron en medio
acido y se hicieron reaccionar con una disolucién,D M en permanganato potasico necesitandose,
para ello, 30 mL de ésta disolucidn. La reacciononajustada, que tiene lugar es la siguiente:

MnO, (ac) + Fé" (ac) + H (ac) — Mn* (ac) + Fé" (ac) + HO (1)

a) Ajusta en forma idnica la reaccion anterior por eimétodo del i6n electrén.

b) Calcula el % de hierro (en peso) presente en el prarado vitaminico.
DATOS: A, (Fe) = 55,8 u.

Solucién

a) Las semirreacciones de oxido-reduccion queatupen son:

Semirreaccién de oxidacién:¥e- 16 — Fé",

Semirreaccion de reduccion: MO+ 8 H + 56 — Mr?" + 4 HO.

Multiplicando la semirreaccion de oxidacién pord&aigualar los electrones intercambiados y
sumandolas para eliminarlos, queda la ecuacidoadjustada:
5Fé* - 56 — 5Fé&",
MnO, + 8H + 56 — Mr** + 4 HO.

5F¢" + MnO; + 8H — 5F€" + Mrf™ + 4 HO

b) Para determinar la cantidad de hierro en glgraxlo vitaminico, se calculan los moles que se
consumen de permanganato potasico, y de la estagtria de la reaccion se hallan los moles de hierro
en el preparado vitaminico.

Los moles de KMn@son: n =M - V = 0,1 moles="1: 0,036-t = 0,003 moles, y como por cada
mol de permanganato potasico se consumen 5 mol@gste, los moles de este elemento en el preparado

F
son 0,003 - 5 moles = 0,015 moles, a los que qunelen la masa: 0,035-+neles 89 Fe =0,837 g
LrmetFe-
de Fe, y al multiplicar por 100 el cociente entstaemasa de hierro y la del preparado vitaminieo, s

08379 Fe

————[100=3,348 %.
259 preparado

obtiene el tanto por ciento de hierro en dicho arago:

Resultado: b) 3,348 %.

CUESTION 3.- a) Razona si son ciertas o falsas lafirmaciones referidas a una disolucién acuosa

de amoniaco en la que existe el siguiente equilibriNH; (ac) + HO () = NH, (ac) + OH
(ac).
al) El porcentaje de amoniaco que reacciona es igendiente de su concentracion inicial.
a2) Si se aflade una pequefia cantidad de hidroxidddico el porcentaje de amoniaco que
reacciona aumenta.
b) El amoniaco es un gas que se forma, por sintesispartir de sus componentes de acuerdo con:

N>(g) + 3H(g) = 2NH;(9); AH =—-92,4 kJ.
Razona cuales son las condiciones de presion y tesmtura mas adecuadas para obtener una
mayor cantidad de amoniaco.

Solucion

a) Falsa. Al ser Kindependiente del valor de la concentracion dédalucion del acido, si es
el grado de disociacion y,Ta concentracion de la disolucion, la expresiéadeonstante de basicidad
clm? _C,m?
Cc,M-a) 1-
frente a 1, se tiene:ge G, - o? de la que se deduce que mientras mas pequefia seckntracion de la

base, su grado de ionizacion va adquiriendo valmiEs elevados, y al contrario, luego, el porcerdaje
amoniaco que reacciona depende de la concentriadigad.

del amoniaco es: K= , Y desprecianda en el denominador por ser muy pequefa



Esto es logico, pues el grado de ionizacién indlaaimero de moléculas ionizadas de cada 100,
y como al disminuir la concentracién disminuye @hnero de moléculas de base, para mantener el valor
de la constante de basicidad ha de aumentar leaiion de la base.

Lo mismo sirve para el caso en que aumente laecdracion de la base, es decir, si se aumenta
la concentracion inicial de la base aumenta el mdrde moléculas de la base, y para mantener cdastan
el valor de K ha de disminuir la ionizacion de la base.

a2) Falso. Al adicionar hidroxido sddico, se afiade cantidad de iones hidréxido al equilibrio,
lo que provoca que el sistema evolucione consuroigadgte de los iones hidroxidos afiadido y desplace
el equilibrio hacia la izquierda, disminuyendo, famto, el porcentaje de amoniaco que reacciona.

b) Para obtener una mayor cantidad de amoniagogha establecer unas condiciones que
desplacen el equilibrio hacia la derecha. Porasegdccion exotérmica, si se disminuye la tempexase
retira calor del sistema, este tiende a despldzaquelibrio, para volverlo a recuperar, hacia &eatha,
hacia la formacidon de amoniaco; y si se aumentardaion, se disminuye el volumen, al aumentar la
concentracién molar de los gases, el sistema eweolctaciendo reaccionar moléculas deyNde H
para formar mas N§l para disminuir el nUmero de moléculas por unidedolumen, es decir, desplaza
el equilibrio hacia la derecha. Luego, disminuyeldtemperatura y aumentando la presién, se comsigu
desplazar el equilibrio hacia la derecha y aumdateantidad de amoniaco que se forma.

CUESTION 5.- Completa las siguientes reacciones yombra los compuestos organicos que
intervienen.

a)CH,=CH-CH; + HCI —

b) CsHs — CH; + HNO; (H,SO, conc) —

c) CH; — CH,OH + oxidante —

d) CH;— COOH + CH,OH —

e) CH; — CH, — CH,Cl + KOH (ac) —

Solucién

a) CHh=CH—CH + HCl — CHy— CHCI - CH.

Propeno 2-cloropropano
b) GHs — CH; + HNG; (H,SO, conc) — NO, - GH;— CH;
Tolueno mezcla de orto ygratrotolueno.
¢) CH,— CHOH + oxidante —» CH;— CHO.
Etanol Etanal.

d) CH— COOH + CHOH — CH;— COOCH + H,0
Acido acético metanol Acetato de metilo.

e) CHh— CH,— CHCIl + KOH (ac) - CH;—CH,— CHOH + KCI.
1-cloropropano 1-propanol



