OPCION A

PROBLEMA 1.- La reaccién de la hidracina, NHy4, con el peréxido de hidrogeno, bD,, se usa en
la propulsion de cohetes. La reaccion ajustada qu&ne lugar es:

NoH4 (1) + 2H0, () — Ny (g) + 4 HO (g) AH, = -642,2 kJ.

a) Calcula la entalpia de formacién estandar de la higécina.

b) Calcula el volumen total, en litros, de los gase®rmados al reaccionar 320 g de

hidracina con la cantidad adecuada de peréxido deidirégeno a 600 °C y 650 mm Hg.

DATOS: AH% [H,0, ()] = - 187,8 kJ - mol:; AH% [H,0 (g)] = - 241,8 kJ - mot; A.(H) = 1 u;
A(O)=16u; A(N)=14u; R=0,082atm-L - mot- K% 1 atm =760 mm Hg.

Solucién

a) La entalpia de formacion estandar de la hidea@uede obtenerse a partir de las entalpias de
reaccion y las de formacion del agua oxigenadauaagues la del nitrégeno, por ser un elemento, su
entalpia de formacién es cero. La expresion quailéza es:

AH% =X a -AH% productos— = D - AH% reaciivos= 4 -AH% HO (@ —AH® NoHy h-2 -AH’% H,0, h =
= —-642,2kJ-mol=4 - (—241,8) kd - mol-AH% N,H, (I) — 2 - (— 187,8) kJ - mdl =
= AH% N,H, () =4 - (—241,8) kJ - mdl— 2 - (-187,8) kJ - mdl+ 642,2 kJ - mot = 50,6 kJ - mat.

b) Los moles de Ny H,O, ambas sustancias gaseosas, se determinanradpalds moles de
N,H, (I) introducidos en el reactor, y aplicando a ambmo ecuacion de los gases ideales se calcula el
volumen, que sumados proporciona el volumen tatalsg desprende en la reaccion.

Los moles de Ny H,O se hallan, separadamente, multiplicando la madtd, (I) por el factor
de conversion mol-gramos y por la relacion estegaicca moles de Nmoles NH, y moles HO-moles
de NH,.

320-gNtH3 - E| =10 moles de
32g-NyH, 1ok i
320 Nt 1 2 4 D4 moles H,0 =40 moles HO.

32gNzt, ltrebNzH;
Aplicando a los moles totales, 50, la ecuacionstad® de los gases ideales en las condiciones
pedidas, despejando el volumen y sustituyendodasad variables por sus valores, se obtiene el delor
volumen total de los gases desprendidos:
NCRIT _ 50-meles{D,082-atm L HreK—" [B73&

65 L
OmmHg——
760rmm-Hg—

P-V=n-R-T= V= =4.185L

Resultado: a)AH% N,H, (1) = 50,6 kJ - mot’; b) V =4.185 L.

CUESTION 2.- Considera el siguiente equilibrio: 3E (s) + 4 HO (g) = FeO0,(s) + 4 H (9).
AH = - 150,0 kJ - mol*. Explica como afecta, cada una de las siguientesodificaciones, a la
cantidad de H, (g) presente en la mezcla en equilibrio:

a) Elevar la temperatura de la mezcla.

b) Introducir mas H,0 (g).

c) Eliminar Fe;04 (s) a medida que se va produciendo.

d) Aumentar el volumen del recipiente en el que se ementra la mezcla en equilibrio

(manteniendo constante la temperatura).
e) Adicionar a la mezcla en equilibrio un catalizadoradecuado.

Solucién

a) La reaccion se produce con desprendimientaalbe,do que pone de manifiesto que se trata
de una reaccion exotérmica. Si a esta reaccigm cenhunica calor elevando la temperatura, es ajwo
el sistema evoluciona absorbiendo el calor sumadst realizando la reaccion endotérmica, por loejue
equilibrio se desplaza hacia la izquierda dismindygela cantidad de hidrégeno presente.



b) Si se introduce mas cantidad d€Hg), se aumenta su concentracion, el sistemarmanta
la reaccion entre el @ y el Fe para producir mass8g y H, hasta lograr un nuevo equilibrio, por lo que
aumenta la cantidad de En el equilibrio.

c) Si se elimina ©, del medio de reaccién, el sistema aumenta el consle Fe y KO para
producir mas cantidad de & y H,, por lo que el equilibrio se desplaza hacia l&dea incrementando
la cantidad de H

d) Si se aumenta el volumen del recipiente, mégeelo constante la temperatura, se produce
una disminucion de la concentracion de los gasesnygonsecuencia una disminucidon del nimero de
moléculas por unidad de volumen. Por ser el nirdenmoléculas y moles el mismo en ambos miembros
de la ecuacion, el cambio de volumen no afectguailibrio.

e) Si se introduce un catalizador adecuado efistenga el equilibrio no se modifica, pues el
catalizador s6lo actia sobre la energia de acfimade los reactivos, provocando que la reaccion
transcurra mas rapida, si es positivo, 0 mas leh&sg negativo.

PROBLEMA 2.- El &cido benzoico, GHsCOOH, es un acido monoprético débil que se utilizaomo
conservante (E-210) en alimentacion. Se dispone 880 mL de disolucién de acido benzoico que
contiene 3,05 g de éste acido.
a) Calcula el pH de ésta disolucion.
b) Calcula el pH de la disolucién resultante cuando safiaden 90 mL de agua destilada a
10 mL de la disolucién de acido benzoico.
DATOS: K, (CeHsCOOH) = 6,4 - 10% K, =1,0- 10" A,(H)=1u; A(C)=12u; A(O) =16 u.

Solucién

M(CsHsCOOH) = 122 g - mot.

a) La concentracion de la disolucion se obtierterdgnando los moles de acido y dividiéndolos
entre el volumen. Para ello, se multiplican loswga de acido por el factor de conversion mol-gramos
el resultado obtenido se divide entre el volumedidelucion:

3,0 =COoH L1mol CgHsCOOH _ 0,025 moles, y la concentracién molar de la diséhes:

122 g-€sHz€00H
M = moles _ 0,025moles
Volumen 0,250L

Llamandoo al grado de disociacion, las concentraciones sldifintas especies al inicio y en el
equilibrio son:

=0,1 M.

&sCOOH + HO = GCHsCOO + H,0O"
Concentraciones al inicio: 0,1 0 0
Concentraciones en el equilibrio: ,1 0(1 —0) 0,1o: 0,1a
Llevando estos valores de concentracion a la antesticida del benzoico, despreciandrente
a 1y operando, se tiene paral valor:

- + 2 2 -5
K, = [CGHSCOO ]EﬁH3O ] = 6,4|:|_0_5 :O,].—DJ - q= w =0,025=25%
[CoHSCOOH | 0l(l-a) 01

Luego, la concentracion de iones oxonigQH es: [0 = 0,1 - 0,025 = 0,0025 M, y el pH de
la disolucién es: pH = — log §@'] = — log 0,0025 = 2,6.

b) Los moles de acido benzoico en los 10 mL deldti#dn se obtienen aplicando la definicién

de molaridad: M ﬂ = moles=M [V =0,1 moles—* - 0,010+ = 0,001 moles, y al afiadir
Volumen

90 mL de agua a los 10 mL de disolucién que coetiegstos 0,001 moles de acido, la concentracién de
moles _ 0,001moles =001 M.
Volumen olL
Llamando ahora” al grado de disociacidn, las concentracionessdlistintas especies al inicio
y en el equilibrio son:

la nueva disolucién obtenida es:



&sCOOH + HO = CGHsCOO + H,0"
Concentraciones al inicio: 0,01 0 0
Concentraciones en el equilibrio: 010, (1 —o) 0,01o: 0,0l &
Llevando estos valores de concentracion a la anotestacida del benzoico, despreciando
frente a 1 y operando, se tiene pawd valor:

- + 2 2 -5
Ka:[C6H5COO ]EﬁHso ] L GangS = 0@ [6400° 0 oo,
[CoHSCOOH | 001{1-a) 001

Luego, la concentracion de iones oxonigQH es: [HO'] = 0,01 - 0,08 = 0,0008 M, y el pH de
la disolucién es: pH = — log §@'] = — log 0,0008 = 3,09.

Resultado: a) pH = 2,6; b) pH = 3,09.

CUESTION 3.- Formula o nombra, segun correspondagk siguientes compuestos:

a) l-etil-3-metilbenceno; b) 2-metil-2-propangl c) 2-metilpropanoato de etilo; d)
Hidrégenofosfato de calcio;  e) sulfito sodico; f) CUCN; g) Hg(NG),; h) CICH = CH — CHj;
i) CH;— CH,—O -CH,—CHg; j) CHz— CH(CH3) — CO — CH, — CH(CH3) — CHa.

Solucion
a) CH-CH; b) CH-OHC(CH)—CH; ¢) CH-CH(CH;)-COO-CH-CH;;
d) CaHP® e) N&50;; f) Cianuro de cobre (1);
0) Nitrato de mercurio (ll); h) icloropropeno; i) dietiléter
CH j) 2,5-dimeti-3-hexanona.
OPCION B

CUESTION 1.- Considera los elementos A, B y C de meros atomicos 10, 11 y 12,
respectivamente, y responde, razonadamente, a laglgentes cuestiones:
a) Asigna los valores siguientes, correspondientes a primera energia de ionizacion, a
Cada1 uno de los elementos del enunciado: 496,0 kiel™, 738,0 kJ - mol*, 2070 kJ -
mol™.
b) Indica el ibn méas probable que formaran los elemens B y C, vy justifica cual de ellos
tendra mayor radio i6nico.

Solucién

a) La energia de ionizacion es una propiedad giegdue aumenta al avanzar en un periodo (el
electr6n mas externo se va situando en el mismal eivergético, y al aumentar la carga nuclear y ser
menor la distancia electrén-nicleo, las fuerzaactitras sobre el dltimo electrén va aumentando y se
necesita mas energia para arrancarlo), y dismiabymjar en un grupo (el electron se va situando en
niveles cada vez mas alejado del nucleo y, aungoeata la carga nuclear, al ser mayor la distancia
ultimo electrén-ndcleo, la fuerza atractiva disnyimly en consecuencia, se necesita menor cantidad de
energia para arrancar el electrén.

De los nimeros atdmicos se deduce que el elenfer® el nedn, el B es el sodio y el C el
magnesio, por lo que al gas noble, con configuraeiléctronica completa, le corresponde el valor mas
elevado, el de 2.070 kJ - riplal alcalino con un solo electrén en su Gltimoehienergético el valor mas
bajo, el 9e 496,0 kJ - moly al alcalinotérreo, con su dltimo nivel 2s lleebde valor intermedio, 738,0
kJ - mal™.

b) El elemento B, sodio, con un electrén en selnivas externo, 3ssélo puede producir el i6n
estable B, Na', mientras que el elemento C, magnesio, con detrefes en su Gltimo nivel energético,
3¢, el ibn més estable que forma es & ®1g**.

El radio atémico es una propiedad periddica qamiliuye al avanzar en un periodo (aumenta la
carga nuclear y el electron mas externo se ubical @msmo nivel energético, por lo que la fuerza de
atraccién ndcleo-electrén va incrementandose ycarsecuencia, la distancia que los separa, el radio
atomico, disminuye), y aumenta al bajar en un grigh@lectrén se va situando en niveles energéticos
cada vez mas alejado del nucleo, y aunque aumantarba nuclear, la fuerza nicleo-electron mas
externo es cada vez més débil y, por ello, el rathmico es mayor).



Como los cationes tienen menos electrones quelcdneutro, el Gltimo electron se encuentra
sometido a una fuerza atractiva mayor, siendolastzon por la que el radio del cation es menereju
de atomo neutro. El M§tiene un electrén menos que el'Nauna mayor carga nuclear, por lo que la
fuerza atractiva ndcleo-electron mas externo esfogrse y en consecuencia, su radio iénico es menor
que el del i6bn Na También se puede emplear el criterio periodics: gncontrarse los elementos Na y
Mg en el mismo periodo y el Mg mas a la derechaadio idnico es mas pequefio que el del Na.

PROBLEMA 1.- En medio acido, el i6on clorato, CIQ’, oxida al hierro (ll) segun la siguiente
reaccion no ajustada: CIQ (ac) + Fé"(ac) + H — CI (ac) + F& (ac) + HO (l).
a) Escribe y ajusta la correspondiente reaccion.
b) Determina el volumen de una disolucién de cloratoadpotasio (KCIO;) 0,6 M necesario
para oxidar 100 g de cloruro de hierro (ll), FeC}, cuya pureza es del 90 % en peso.
DATOS: A,(Cl) =35,5u; A(Fe)=55,8u; AO) =16 u; A(K)=39,1 u.

Solucién

M(FeClh) = 126,8 g - mot; M(KCIO3) = 122,6 g - mot.

a) Las semirreacciones de oxido reduccion dedecién son:

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

Semirreaccién de reduccién: GIO+ 6 H + 6 — CI' + 3 HO0.

Multiplicando por 6 la semirreaccion de oxidacgara igualar los electrones y sumandolas para
eliminarlos, queda la ecuacién iénica ajustada:

6Fé - 66 — 6F€&"

Cloy +6H + 66 —» CI + 3HO

6FE" + ClOy + 6H — 6F€" + CI + 3HO.

b) Si la pureza del cloruro de hierro (1) es €i@l%, los gramos reales de dicho cloruro en los
100 g impuros son 90 g, que multiplicandolos pdiaetor de conversién mol-gramos proporcionan los
moles de cloruro de que se parte:

1mol FeCl
90 gFeql ——— 2
1268 g+ect>
Como la estequiometria de la reaccion indica quenal de KCIQ reaccionan con 6 moles de
FeClb, los moles necesarios de KGl@ara reaccionar con los 0,71 moles de fes@ran 6 veces menos,

es decir: moles de necesarios de Kﬁ@o’ns—rml&c =0,118 moles de KCIg) que son los moles que han

=0,71 moles de Fegl

de estar disueltos en el volumen que se tome adudién 0,6 M. Luego, aplicando la definicién de

molaridad, despejando el volumen, sustituyendoddares de las variables conocidas y operandogéale
valor: M =_TOIes_ _\, _moles __OL18m0les _ ) 19671 = 196,7 mL.
Volumen M  06molesl™?

Resultado: b) V = 196,7 mL.

CUESTION 2.- Se prepara una pila voltaica formada pr electrodos Nf*(ac)/Ni(s) y Ag (ac)/Ag(s)
en condiciones estandar.
a) Escribe la semirreaccidon que ocurre en cada electlio asi como la reaccion global
ajustada.
b) Explica qué electrodo actia de anodo y cudl de ca@o y calcula la diferencia de
potencial que proporcionara la pila.
DATOS: E°[Ni?*(ac)/Ni(s)] = - 0,23 V; B[Ag*(ac)/Ag(s)] = 0,80 V.

Solucién

a) En las pilas electroquimicas o voltaicas, eldénlo constituye siempre el par de potencial
estandar de reduccidon mas negativo 0 menos pagitilemtras que el catodo lo forma siempre el par co
potencial estandar de reduccion mas positivo o maegativo. Luego, en la pila que se forma se m®du
en el anodo la semirreaccién de oxidacién: Ni —e 2 —  Ni**, mientras que en el catodo la
semirreaccion que se produce es la de reduccién:tAd € — Ag.

Para igualar los electrones puestos en juego #@lica la semirreaccion de reduccion por 2 y
se suman para eliminarlos, quedando la reaccidéca@ustada:



Ni —2¢& — Ni*
2Ag + 2¢€ 2 Ag.
Ni + 2 Ag Ni©" + 2 Ag.

—
—

b) Como se indicé en apartado anterior, el eldotrii**(ac)/Ni(s) es el que actia de anodo,
mientras que el electrodo Xgc)/Ag(s) es el que actla de catodo.

La fuerza electromotriz o diferencia de potendial la pila se obtiene, restando al potencial
estandar del catodo el del &nodo, es debifa E E’catodo— E’anodo= 0,80 V — (-0,23) V = 1,03 V.

CUESTION 3.- Completa las siguientes reacciones yombra los compuestos organicos que
intervienen:

a)CH;—CH=CH, + HCI —

b) CH; — CH,Br + KOH (ac) —

c) CGHsOH + NaOH —

d) CH; — COOH + NaOH —

e)n CH, = CH, + catalizador —

Solucién

a) CH—CH=CH + HCl — CHy;— CHCI-CH

propeno 2-cloropropano
b) CH;— CHBr + KOH (ac) - CH;— CHOH + KBr + HO
Bromoetano Etanol

c) GHsOH + NaOH — GHsONa + HO
Fenol erdlato de sodio

d) CH;— COOH + NaOH— CH;— COONa + KO
Acido acético Acetato de sodio

e)nCH =CH, + catalizador > |- CH — CH, -

Eteno Polietileno



