UNIVERSIDAD DE PRUEBA DE ACCESO A LA UNIVERSIDAD
‘ 3: PARA MAYORES DE 25 ANOS

QUIMICA

RECOPILATORIO DE PREGUNTAS DE EXAMENES (2011-2018)

Con el fin de facilitar la preparacion del examen, se recopilan en este documento las preguntas de los
examenes de los ultimos afnos (2011-2018) relativas a aquellos contenidos que siguen siendo objeto de
examen en la presente convocatoria 2019 (curriculo de la asignatura en segundo curso de Bachillerato)

IMPORTANTE: EN 2019 ENTRA UN BLOQUE NUEVO DE CONTENIDOS DE Q. ORGANICA, QUE
INCLUYE, ADEMAS DE LA FORMULACION, ISOMERIA Y REACCIONES ORGANICAS

[ 1. ESTRUCTURA DE LA MATERIA ]

1.A) Configuraciones electrénicas, orbitales, nimeros cuanticos, estados de oxidacion,
propiedades periddicas ...

$ 2018
Para los elementos quimicos de nimero atdmico 19 y 35:
a) Escriba sus configuraciones electrénicas. (0.75 puntos)
Z=19: 1s? 2s? 2p® 3s? 3p°® 4s!
Z=35: 1s? 2s? 2p° 3s? 3p® 4s? 3d'° 4p°
b) Indique el nombre y el simbolo quimico de dichos elementos. (0.5 puntos)
Z=19: Potasio, K
Z=35: Bromo, Br

¢) Indique razonadamente cual es el ion mas estable para cada uno de dichos elementos y escriba sus
respectivas configuraciones electrdnicas. (0.75 puntos)
Z=19: K*
Al perder un electrén, el atomo de potasio adquiere configuracion electronica de gas noble
(octeto completo). Tiene tendencia a perder ese electron ya que se trata de un metal y tiene
una baja energia de ionizacion.

Configuracion del cation formado: 1s? 2s? 2p® 3s? 3p®

Z=35: Br
Al ganar un electrén el atomo de bromo adquiere configuracion electronica de gas noble (octeto
completo). Tiene tendencia a ganar ese electron ya que se trata de un no metal y tiene una
afinidad electrdnica alta en valor absoluto.

Configuracion del anién formado: 1s? 2s? 2p® 3s? 3p® 4s? 3d'° 4p°®




$ 2017

Indique justificadamente cuales de los siguientes grupos de numeros cuanticos son imposibles para un
electron en un atomo: (0.5 puntos):

(31 31 11 1/2); (31 21 -21 -1/2); (21 11 OI 1/2); (4I 31 -11 1)
Cada conjunto de niUmeros cuanticos se presenta en el orden (n, |, m, s), donde:

“n” es el nUmero cuantico principal. Toma valores enteros y positivos distintos de cero; n= 1, 2,
3.

\\I"

es el nUmero del momento angular (o nimero cuantico azimutal). Puede ser cero o un nimero
entero positivo, menorquen: 1=0,1, 2, ..., n-1 | nunca puede ser igual a n.

“m” es el nUmero cuantico magnético. Puede ser un nimero entero positivo o negativo, incluyendo
el cero, que se encuentre en el intervalo de -l a +l.

“s” es el nimero cuantico de spin. Puede tomar los valores +1/2 o -1/2.
Por tanto:
(3, 3, 1, '2) es imposible: si n=3, | solo puede tomar los valores 0, 1y 2.

(4, 3, -1, 1) es imposible, ya que “s” solo puede tomar los valores +12 ¢ -1-.

Para los grupos que sean posibles indique:
a) el nivel de energia, (0.5 puntos)
b) el orbital al que corresponde y (0.5 puntos)

¢) el nUmero maximo de electrones que puede albergar la subcapa correspondiente. (0.5 puntos)
(3, 2, -2, -2): Nivel de energia n=3, orbital d (orbital 3d).
La subcapa 3d puede albergar 10 e como maximo

(2, 1, 0, ¥2): Nivel de energia n=2, orbital p (orbital 2p).
La subcapa 2p puede albergar 6 & como maximo

$ 2015
Dados los conjuntos siguientes de valores de nimeros cuanticos:
(5,2,3,%);, (3,2,-1,-%);, (1,2,-1,-%~) vy (2,1,0, '2)
a) Indique razonadamente cudles de ellos no estan permitidos. (0.75 puntos)
(5, 2, 3, ¥2): No esta permitido porque si | = 2, m sdlo puede tomar los valores -2, -1, 0, 1y 2.
(1, 2,-1,- ¥2): No esta permitido porque si n = 1, | solo puede tomar el valor de 0.
b) Indique el nivel de energia y el orbital en el que se encontrarian los electrones cuyos valores de
numeros cuanticos estan permitidos. (0.75 puntos)
(3, 2, -1, -12): Nivel de energia: 3; orbital: 3d
(2, 1, 0, ¥2): Nivel de energia 2; orbital: 2p
c¢) Ordene en orden creciente de energia los orbitales de dichos electrones permitidos. (0.5 puntos)

2p < 3d



$ 2014

Escriba la configuracion electrdnica de la capa de valencia de los haldgenos, de los gases nobles y de los
elementos alcalinos. Justifique, para elementos del mismo periodo, a qué grupo de estos elementos
corresponde el mayor radio atémico. (1.5 puntos)

Haldgenos: ns? np®
Gases nobles: ns? np®
Alcalinos: nst

El mayor radio atdmico, dentro del mismo periodo, corresponde a los alcalinos, ya que al avanzar en un
periodo el radio disminuye, debido al aumento de la carga nuclear efectiva.

La carga nuclear efectiva aumenta al avanzar en un periodo porque aumenta el n® de protones en el
nlcleo mientras que los electrones se adicionan en un mismo nivel, y no se apantallan bien unos a otros.
$% 2013
Los nimeros atdmicos y masicos de dos elementos By C son: B (Z=13, A=27) y C (Z=17; A=37):

a) Indique, para cada uno de ellos, el simbolo del elemento y el nimero de neutrones y de protones
que posee. (0.75 puntos)

El numero de neutrones se calcula restando al nimero masico el nimero atomico: N =A-Z

B: Es el Al. Tiene 13 protones y 14 neutrones.
C: Es el Cl. Tiene 17 protones y 20 neutrones.
b) Razone cudl de ellos tendra una primera energia de ionizacién mayor. (0.75 puntos)

La energia de ionizacién aumenta hacia la derecha en la tabla periddica, es decir, al avanzar en un
periodo, debido al aumento de la carga nuclear efectiva (debido a su vez a que aumenta el niUmero
de protones en el nucleo mientras que los electrones se adicionan en un mismo nivel, y no se
apantallan bien unos a otros). Como el Cl estda mas hacia la derecha que el Al, la energia de ionizacién
del Cl sera mayor.

$% 2012
Escriba los valores de los nimeros cuanticos para:
a) Los orbitales 2p. (0.75 puntos)
n=2; I=1, m=-1,0,1
(Los orbitales se caracterizan por los tres primeros nimeros cuanticos: n, | y m)
También se podria escribir: (2, 1, 1), (2, 1,0y (2, 1, -1)
b) 2 electrones situados en un orbital 2s. (0.75 puntos)
(2,0,0,%) y (2,0,0,-2)

(Segun el Principio de exclusion de Pauli, en un atomo no puede haber dos electrones con los cuatro
nimeros cuanticos idénticos. Puesto que el orbital 2s esta definido por n =2, 1 = 0y m = 0, los dos
electrones que lo ocupan tienen que diferir en el niUmero cuantico de spin, s, que tomara para uno
de ellos el valor +1/2 y para el otro el valor -1/2)



& 2011
De las siguientes configuraciones electronicas: 1s?2s?, 1s?2s?3s!, 1s22s?2p®, 1s?2s22p®3s!
a) ¢Cudl o cuales pertenece/n a un elemento alcalino? (0.75 puntos)

Pertenecen a un elemento alcalino las que tengan la configuracion ns! en su capa mas externa (y
las anteriores capas completas, pues de lo contrario podria tratarse de otro elemento en un estado
excitado). Sélo hay una configuracion que cumpla esas dos condiciones: 1s%2s22p®3s?
(corresponde al elemento Na).

La configuracién 1s?2s?3s! tiene el nivel n=2 incompleto (faltan los electrones 2p), por lo que no
corresponde a un elemento alcalino (seria un atomo de B excitado).

b) éCual o cudles corresponde/n a un gas noble? (0.75 puntos)

Pertenecen a un gas noble las configuraciones que tengan un nivel completo. En este caso, la
configuracion 1s22s22p® (corresponde al elemento Ne).

1.B) Transiciones electronicas

$% 2016
Considere, para el atomo de hidrogeno, el transito de un electron desde el nivel con nimero cuantico
principal n=4 hasta el nivel con n=2:
a) Calcule la longitud de onda correspondiente a la radiacién implicada en dicho transito. (1.3 puntos)
b) éCudl es la frecuencia de dicha radiacion? (0.4 puntos)
¢) Indique razonadamente si en dicho transito electrénico el atomo de hidrégeno absorbera o emitira
energia. (0.3 puntos)
Datos: R= 1.097-10’ m; c= 3.0-108 m/s?

a) = R(i—%) donde (ni<ny) — 5 =1.097-10"(5 — =) = 2.05-10°m’

2
ni A

A=4.86-10"m

b) Comoc=vA — v=c/A=3-102/486-107 =6.17-10"s1 = v

c) La energia de un electrén es directamente proporcional al nimero cuantico principal n, que define
el nivel principal de energia en que se encuentra. Por tanto, dado que el electron tiene mas energia
en el nivel n=4 que en el nivel n=2, al saltar del primero al segundo emite energia.



(o onnce |

2.A) Estructuras de Lewis y geometria molecular

% 2018
Dadas las moléculas de HS y PCls:

a) Escriba su estructura de Lewis. (1 punto)
- o—p—0
H—S—H lC— E |
ICll

b) Justifique su geometria seguln la teoria de repulsidon de pares de electrones de la capa de valencia.
(1 punto)

H.S: el atomo central (S) tiene 4 pares de electrones, lo que llevaria a una geometria tetraédrica para
minimizar las repulsiones entre ellos. Sin embargo, dado que dos pares de electrones son
enlazantes y los otros dos pares son solitarios (molécula tipo AB:E>), la geometria real de la
molécula es angular.

PCls: el atomo central (P) tiene 4 pares de electrones, lo que llevaria a una geometria tetraédrica para
minimizar las repulsiones entre ellos. Sin embargo, dado que tres pares de electrones son
enlazantes y el cuarto par es solitario (molécula tipo ABsE1), la geometria real de la molécula es
trigonal piramidal (o piramide trigonal).

@ 2015
Dadas las moléculas de NF; y CCla:

a) Escriba la estructura de Lewis para cada una de ellas. (1 punto)

cll
ESVEL e
I cll
b) Indique justificadamente la geometria de cada una, segun la teoria de repulsion de pares de electrones
de la capa de valencia. (1 punto)

NFs: el &tomo central (N) tiene 4 pares de electrones, lo que llevaria a una geometria tetraédrica para
minimizar las repulsiones entre ellos. Sin embargo, dado que tres pares de electrones son
enlazantes y el cuarto par es solitario (molécula tipo ABsE1), la geometria real de la molécula es
trigonal piramidal (o piramide trigonal)

CCls: el atomo central (C) esta rodeado de 4 pares de electrones, lo que llevaria a una geometria
tetraédrica para minimizar las repulsiones entre ellos. Como los cuatro pares son enlazantes
(molécula tipo AB4E), la geometria de la molécula es tetraédrica.



$ 2017
Para cada una de las siguientes moléculas: BeF,, BFs;, NF; y CFa:

a) Represente su estructura de Lewis (0.8 puntos)

o I

/F\ /F\ |_ N c - | -

~ BT~ F=N—Fl | F—c—F]

F—Be—F | | - | -
IF IFl IF

b) Justifique su geometria segun la teoria de repulsion de pares de electrones de la capa de valencia
(1.2 puntos)

BeF.: el atomo central (Be) tiene 2 pares de electrones, lo que llevar a una geometria lineal para
conseguir la minima repulsién entre ellos. Como los dos pares son enlazantes y no hay pares
solitarios (molécula tipo AB:Ey), la geometria de la molécula es lineal.

BFs: el atomo central (B) tiene 3 pares de electrones, lo que llevaria a una geometria triangular para
minimizar las repulsiones entre ellos. Como los tres pares son enlazantes y no hay por tanto pares
solitarios (molécula tipo ABsEy), la geometria de la molécula es trigonal plana (o triangular).

NF;: el atomo central (N) tiene 4 pares de electrones, lo que llevaria a una geometria tetraédrica para
minimizar las repulsiones entre ellos. Sin embargo, dado que tres pares de electrones son
enlazantes y el cuarto par es solitario (molécula tipo ABsE:), la geometria real de la molécula es
trigonal piramidal (o piramide trigonal)

CF4: el atomo central (C) estd rodeado de 4 pares de electrones, lo que llevaria a una geometria
tetraédrica para minimizar las repulsiones entre ellos. Como los cuatro pares son enlazantes
(molécula tipo AB4Ey), la geometria de la molécula es tetraédrica.

$ 2014

Dibuje las estructuras de Lewis de CO y CO;. ¢Presentaran ambas moléculas la misma longitud de enlace
C-0? Razone la respuesta (1.5 puntos)

P ®@ O

— — \ —

\O—C—O/ | c=0|
CO; Cco

(se da por buena también la estructura del CO sin
indicar la separacion de cargas formales)

No presentaran la misma longitud de enlace C-O. En el CO; los enlaces seran mas largos, porque se
trata de enlaces dobles, mientras que en el CO el enlace C-O sera mas corto, por ser un enlace triple.



$ 2011
Para la molécula de CO>:

a) Represente su estructura de Lewis. (0.75 puntos)

o N
\O—C—O/

b) Justifique si se trata de una especie polar o apolar. (0.75 puntos)

Los enlaces C-O son polares pero, como la molécula es lineal, el momento polar resultante es cero,
por lo que se trata de una especie apolar.

O=«—C—0O

2.B) Calculos de energia reticular

$ 2016

Calcule la energia de red o energia reticular del CaCl, sabiendo que su entalpia de formacién estandar es
igual a -796 kJ/mol, la afinidad electrdnica del cloro es -349 kJ/mol, la energia de sublimacion del calcio
es 178 kJ/mol, la energia de disociacion del cloro es 244 kJ/mol, la primera energia de ionizacion del calcio
es igual a 590 kJ/mol y la segunda energia de ionizacion de calcio 1146 kJ/mol. (2 puntos)

Ca (s) + Cl, (g) — CaClz (s) AH° = -796 kJ/mol
Cl(g) +e —Cl(g)  AE(Cl) = -349 ki/mol
Ca (s) —» Ca(g) AHsubim (Ca) = 178 kJ/mol
Clb (g) — 2Cl(g) AHgisoc (Cl2) = 244 kJ/mol
Ca (g) — Ca* (g) El; (Ca) = 590 kJ/mol

Ca*(g) — Ca** (g) EI, (Ca) = 1146 ki/mol

AHP = AHsupim (Ca) + AHaisoc (Cl2) + EI; (Ca) + EI, (Ca) + 2 AE (Cl) + U
-796 = 178 + 244 + 590 + 1146 -2 - 349 + U
U=-79 -178 -244-590 - 1146 + 2 - 349 =-3652kJ/mol = U



2.C) Otros aspectos (polaridad, caracter idnico o covalente, propiedades moleculares...)

$ 2013
Justifique si las siguientes afirmaciones son verdaderas o falsas:
a) El NaF, a temperatura ambiente, es un sdélido conductor de la electricidad. (0.75 puntos)

FALSA: El NaF es un un sdlido iénico. En estado sdlido su estructura es una red cristalina en la que
los iones carecen de movilidad y por tanto no conduce la corriente eléctrica (si que la conduce
al disolverse en agua o al fundirse).

b) Los sélidos moleculares se denominan también sélidos covalentes. (0.75 puntos)
FALSA: No se trata de lo mismo:

Un sdlido molecular (o sélido covalente molecular) estd formado por moléculas covalentes que se
unen entre si mediante débiles interacciones intermoleculares (enlaces de Van
der Waals o enlaces de H), formando un cristal. Las distancias
intermoleculares son mayores que las distancias intramoleculares. Cuando el
sdlido se funde se rompen los enlaces intermoleculares, pero las moléculas
permanecen. Ejemplos: el hielo (H.O sdlida), el azufre (moléculas de Sg), el
yodo (moléculas de I,), el fosforo blanco (moléculas de P4), y la mayoria de
los compuestos organicos, como la glucosa (CsH120s).

Un sdlido covalente (o sélido covalente atémico) no estd formado por moléculas, sino por una red
tridimensional de atomos iguales o diferentes, unidos entre si por enlaces
covalentes. Ejemplos: la silice (red de formula empirica SiO;) y el diamante (red
de atomos de C).

$ 2012
Cuatro elementos: A, B, Cy D presentan las siguientes electronegatividades:
Elemento A B C D
x 3,0 2,8 2,5 2,1

Si se forman las moléculas AB, AC, AD y BD:
a) Clasifiquelas por orden creciente de su caracter covalente. (0.75 puntos)
El caracter covalente sera mayor conforme menor sea la diferencia de electronegatividad, y.
Para las cuatro moléculas, la Ay es:
Ay(AB) = 0.2; Ay(AC) = 0.5; Ay(AD) = 0.9; Ay(BD) = 0.7;

Por tanto, el caracter covalente sigue el orden: AD < BD < AC < AB

b) éCudl sera la mas polar? (0.75 puntos)

La mas polar sera la que tenga una mayor diferencia de electronegatividad entre los atomos, en este
caso, AD.



$ 2012
Justifique las siguientes afirmaciones:
a) El metano es insoluble en agua. (0.75 puntos)

La solubilidad de una sustancia en agua esta determinada por su polaridad: las sustancias polares
son solubles en agua y las apolares no lo son.

Para el metano, debido a su simetria tetraédrica, el momento dipolar es cero, asi que es apolar y no
es soluble en agua.

| il

C C
LS Yy
HH\\\ ~, HH/ \H

b) A 25 °C F, y Cl, son gases, Br; es liquido y I es sélido. (0.75 puntos)

El estado de agregacion de las sustancias covalentes, a una determinada temperatura, dependera de
cdmo sean las fuerzas intermoleculares entre ellas.

En el caso de los halégenos, X;, las moléculas son apolares, y por tanto las interacciones entre ellas se
producen por enlaces de Van der Waals del tipo dipolo instantaneo-dipolo inducido, también conocidos
como fuerzas de dispersion de London. Estas fuerzas son mayores al aumentar el nimero de
electrones de los atomos implicados, pues a mayor tamafio de la nube electrénica, mayor es la
probabilidad de que se generen dipolos instantaneos. Por tanto, las fuerzas de London aumentaran en
el orden F; < Cl; < Br, < I y en ese orden aumentaran también los puntos de fusion y de ebullicion
de los halégenos. Esto explica que el I, sea sdlido a temperatura ambiente, el Br», liquido y el Cl, y el
F, sean gases.




[ 3. CINETICA QUIMICA ]

$ 2012
Razone si las siguientes afirmaciones son verdaderas o falsas:
a) Un catalizador es una sustancia que aumenta el rendimiento de una reaccion. (0.75 puntos)

Falso. El catalizador tiene un efecto cinético (modifica la energia de activacion de la reaccion), pero
no termodinamico (no afecta al estado inicial y final, ni al equilibrio ni al rendimiento de la reaccién).

b) Un catalizador es una sustancia que actiia sobre una reaccion originando unos productos distintos de
los que obtendriamos en ausencia del mismo. (0.75 puntos)

Falso. Si una sustancia modifica los productos de reaccion no se trata de un catalizador, ya que este
sdlo afecta a la cinética de la reaccion, pero no altera su estado inicial ni final. Es decir, la reaccion
global sigue siendo la misma.

El catalizador tiene un efecto cinético (modifica la energia de activacién de la reaccién), pero no
termodinamico (no afecta al estado inicial y final, ni al equilibrio ni al rendimiento de la reaccién)

10



{ 4. EQUILIBRIO QUIMICO ]

4.A) Calculos de equilibrio y Principio de Le Chatelier

$ 2017

En un recipiente de 10 L de capacidad y mantenido a 270 °C se hace vacio, se introducen 2.5 moles de
pentacloruro de fdsforo (PCls) y se cierra herméticamente. La presion en el interior comienza a elevarse
debido a la siguiente reaccion quimica:

PCls (g) PCl; (g) + Cl» ()

Cuando se alcanza el equilibrio, la presion es de 15.6 atm

a) Calcule el nimero de moles de PCls, PCl; y Cl, en el equilibrio (1 punto)

PCls (g) PClz (g) + Clz2 (g9)
Inicio, moles: 2.5 0 0
Equilibrio, moles: 2.5-x X X

Numero de moles totales en el equilibrio = 2.5-x+x+x = 2.5+x

Podemos calcular el valor de x con la Ecuacion de los Gases Ideales:

P-V = n'R-T 15.6 - 10 = (2.5+x) - 0.082 - 543  Resolviendo la ecuacién se obtiene x = 1
Por tanto, en el equilibrio: moles de PCls = 2.5 —x = 2.5 - 1= 1.5 moles de PCls
moles de PCl; = moles de Cl; = x = 1 mol de PCl; y de Cl;

b) Calcule Kc y K, (1 punto)

1
[PCL5][CL,] 10 -
c= el KC_(EZgl)—6.67-102=KC

Ko = K (RTY™ = 0.067 - (0.082 - 543)! = 2.98 = K,

Dato: R=0.082 atm-L-mol1-K1

11



& 2018

En un recipiente de 2 L se mezclan 0.124 g de hidrégeno y 10.668 g de yodo a 400 °C. Al establecerse el
siguiente equilibrio:

H2(g) + 12(g)

se forman 0.076 moles de yoduro de hidrégeno. Calcule las constantes:

2 HI (g)

a) K¢ (1.5 puntos)
0.124 g H, = (0.124/2) moles = 0.062 moles de H;
10.668 g de I, = (10.668/254) moles = 0.042 moles de I,

Ha(g) + L(9) 2 HI(9)
Inicio, moles: 0.062 0.042 0
Equilibrio, moles: 0.062-x  0.042-x 2X

Dado que 2x = 0.076 — x = 0.038 y por tanto conocemos el nimero de moles de cada especie
en el equilibrio. Hay que dividir los moles entre el volumen (2L), para obtener las concentraciones:

2
K. = LU K. = (%) K. = 60.17
© [HlL] ‘ (0.062 = 0.038) (0_042 - 0.038) ¢ = 60.

b) Ky (0.5 puntos)
Ko = Kc (RT)AN Dado que An=0, K, =K. = 60.17

Datos: R=0.082 atm:L-mol*-K?  Masas atomicas: H=1; 1=127 (g-mol!)

% 2016

Para cada una de las siguientes reacciones quimicas:
i) 2Ba0:(s) 2 BaO (s) + 02 (g) AH >0
ii) 2 NO (g) + 02 (9) 2 NO: (9) AH <0

a) Escriba la expresion de la constante de equilibrio Kc (0.7 puntos)
[NO,]?

K. = [0,] K. = INOT2 [Oy]

b) Indique justificadamente cémo afectaria al equilibrio un aumento de la temperatura (0.7 puntos)

Un aumento de la T desplaza el equilibrio en el sentido que provoque la absorcion de calor:

i) Al ser una reaccidon endotérmica, se desplaza hacia la derecha, (se forman mas productos).

ii) Al ser una reaccion exotérmica, se desplaza hacia la izquierda, (se forman mas reactivos).

¢) Indique justificadamente cémo afectaria al equilibrio un aumento de la presion (0.6 puntos)

Un aumento de la P desplaza el equilibrio hacia donde haya menos moles de sustancias gaseosas:

i) Sélo existen especies gaseosas en los productos — el equilibrio se desplazara hacia la izquierda.

ii) Existen 2 moles de especies gaseosas en los productos y 3 moles en los reactivos, asi que el
equilibrio se desplazara hacia la derecha, donde hay menos moles de sustancias gaseosas.

12



& 2015

En un recipiente de 2 L de capacidad se calienta PCls gaseoso a 200 °C, estableciéndose el siguiente
equilibrio:  PbCls (g) PCls (g) + Cl; (9)

Si el grado de disociacion del PCls es 0.8 y la presidn 2 atm, calcule la constante K, a 200 °C. (2 puntos)

Dato: R=0.082 atm-L-mol1-K1

Escribimos los datos del equilibrio empleando el grado de disociacidon a, puesto que lo da el problema:

PCls (g) PCls (g) + Cl> (g)
Inicio, moles: n 0 0
Equilibrio, moles: n(1-a) na na
. PpcizPciz . . .
La expresion de K, es: K, = e Necesitamos las presiones parciales de cada gas en el
PCl5
equilibrio, que se calculan a partir de la Pyt y la fraccion molar de cada gas: Pi = Xi*Protal
donde X = nni siendo Nital = N(1-a) + na + na = n(1+a) Yy Pww = 2. Por tanto:
total
. _ Npciz _ na _ a _ a
Para PCl3: Ppciz = Protal total Protal n(i+a) Ptotal (1+a) (1+a)
) B Nciz _ na _ a_ _ a
Para Cl:  Pqp = Ptotalnwtal Ptotal n(i+a) Ptotal (1+a) (1+a)
n n(l-a 1-a 1-a
Para PCls: Pras = Prai LS = Py LD pyy =% = 2 122
Ntotal n(1+a) 1+a 1+a
) P p 2 0.82
Sustituyendo en la expresion de K, queda: K, = PCis Clz _ = =2 = 3.55
Ppcis (1-a)(1+a) 0.2°1.8

OTRA FORMA: Se puede plantear el equilibrio sin usar el grado de disociacion

PCls (g) PCls (g) + Cl> (g9)
Inicio, moles: n 0 0
Equilibrio, moles: n-x X X

NUumero de moles totales en el equilibrio serd Neotal = N-X+X+X = n+x
Segun la Ecuacion de los Gases Ideales: PV = nwwa RT 22 =(n+x) - 0.082 - 473

. ) N x
n y x estan relacionados por el grado de disociacion a: a = - Luegox =an =0.8n

Por tanto, la ecuacion queda: 2 - 2 = (n+x) - 0.082 - 473; 4 = (n+0.8n) - 0.082 - 473
4 =1.8n-0.082 - 473 y despejando: n = 5.7 - 102 moles
Ahora ya sabemos los moles de cada compuesto en el equilibrio:
moles de PCl; = moles de Cl; = x = an = 0.8 n =0.8 - 0.057 = 0.0456 moles
moles de PCls = n-x =n-an =n (1- a) =0.057 - 0.2 = 0.0114 moles

[PC 5][CL,] (0.04—56)2
3 2 _ 2
[PCls] = —gorma = 0.0912

2

Y como K, = Kc (R T)2™ = 0.0912 - (0.082 - 473)! = 3.53 = K,

La expresion de Kc es: Kc =
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$ 2014

En un matraz de 1 L de capacidad en el que previamente se ha hecho el vacio, se introducen 4.4 g de CO;
y 0.6 g de C. Tras calentar a 1000 °C, se alcanza el equilibrio C (s) + CO (g) 2CO(g)yla
presion en el interior del matraz es de 13.9 atm.

a) Calcule los moles presentes de todos los componentes. (0.75 puntos)
Los moles iniciales son:
CO,: Como el peso molecular es de 44 g-mol?, hay inicialmente n = 4.4 / 44 =0.1 moles

C: Como el peso atdmico es 12 g-mol?, hay inicialmente n = 0.6 / 12 =0.05 moles

C(s) + CO2(9) 2 CO (9)
Inicio, moles: 0.05 0.1 0
Equilibrio, moles: 0.05-x  0.1-x 2X

Para calcular x podemos recurrir a la Ecuacion de los Gases Ideales, ya que sabemos la presion
total. En esta ecuacion soélo hay gue introducir los moles de sustancias gaseosas (no los de C),
queseran:n=0.1-x+2x=0.1 + X

P-V=n-RT  13.9-1=(0.1+x) - 0.082 - 1273

Resolviendo la ecuacién se obtiene x = 0.033
Por tanto, en el equilibrio: moles de CO; = 0.1 —x = 0.1 — 0.033= 0.067 moles de CO;
moles de CO = 2x = 0.066 mol de CO
moles de C = 0.05 - x = 0.017mol de C
b) Determine el valor de K, y Kc. (0.75 puntos)

En la expresion de las constantes de equilibrio no intervienen las sustancias sélidas (en este caso,
el C no interviene). Por tanto:

0.066\2
[CO]? 1
c=Tco,] KT ((0.3—67))=°-°65
1

Ko = Kc (RT) = 0.065 - (0.082 - 1273)! = 6.78
¢) Razone qué ocurrira si:
- Aumentamos la presion total del sistema.

Segun el principio de Le Chatelier, un aumento de presion hara que el equilibrio se desplace
hacia donde haya menos moles de sustancias gaseosas, en este caso, hacia la izquierda. Por
tanto, aumentara la concentracion o cantidad de los reactivos.

- Adicionamos mas C.

No ocurrira nada, pues la adicion de un sdlido no afecta al equilibrio (los sélidos no intervienen
en la expresion de las constantes de equilibrio, ya que su actividad es nula).

Datos: R=0.082 atm-L-mol*-K? Masas atémicas: C=12; 0=16 (g-mol?).
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$ 2013

El NO, descompone segun:

2NOz(g) =—= 2NO(g) +02(9)

En un recipiente cerrado, de 10 L de capacidad, se introducen 0.189 moles de NO;, se calienta a 327 °C
y una vez alcanzado el equilibrio quedan 0.146 moles del mismo.

a) Determine K, y Kc. (1 punto)

Escribimos los datos del equilibrio:

2 NO2(g) 2 NO(g) + 02 (9)
Inicio, moles: 0.189 0 0
Equilibrio, moles: 0.189 - 2x 2X X
Equilibrio, moles: 0.146 0.043 0.0215

Hemos calculado el valor de x: 0.189 - 2x = 0.146; x = 0.0215

La expresion de la constante K. es (en funcidn de las concentraciones):

2
_worioy (o) (i)
© INO,J? © (w)z

10

=1.86-107* = K,

Ko =K (RT)™ = 1.86-10* - (0.082 - 600)! = 9.15-10 = K,

b) éCudl sera la presion total en el equilibrio? (0.5 puntos)

Para calcular la presion total usamos la Ecuacién de los Gases Ideales, siendo los moles totales n =
0.146 + 0.043 + 0.0215 = 0.2105

P-V = n-R-T P-10 = 0.2105- 0.082 - 600 P = 1.04 atm

c) ¢Como le afectara al equilibrio una disminucién del volumen del recipiente? Razone la respuesta
(0.5 puntos)

Segun el Principio de Le Chatelier, una disminucion en el volumen del recipiente provocara el
desplazamiento del equilibrio hacia donde haya menos moles de sustancias gaseosas, en este caso,
hacia los reactivos (hacia la izquierda).

Dato: R=0.082 atm-L-mol1-K1
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& 2012

Se introducen 1.5 moles de PCls en un recipiente de 3 L de capacidad. Cuando se alcanza el equilibrio a
117 °Cy 25.6 atm, el pentacloruro se ha disociado en un 60 % segun:

PCls (g) === PCl (g) + Cl» (9)

Calcule:

a) Kcy Ky (1 punto)

PCls (g) —— PCl; (g) + Cl, (g)

Inicio, moles: 1.5 0 0
Equilibrio, moles: 0.6 0.9 0.9
(Los moles en el equilibrio se saben por el dato de que se ha disociado en un 60%)
0.9\ (/0.9
_ [PCL]ICL] _EE) ek
[PCls] (%) '
3

Ko = Kc (RT)2 = 0.45- (0.082 - 390)! = 14.39 = K,
b) La composicién en equilibrio si manteniendo constante la temperatura el volumen se duplica.
(1 punto)

Al modificar el V el equilibrio se desplazara hacia la derecha, que es donde hay mas moles de
sustancias gaseosas.

PCls (g) PClz (g) + Clz2 (g9)
Inicio, moles: 0.6 0.9 0.9
Equilibrio, moles: 0.6-x 0.9+x  0.9+x
09+ x\/094+x
[PCLICL] (=) =)
Kc = W Kc = (06—.9() =0.45=Kc
6

Operando, la ecuacién de segundo grado queda: x*> +4.5x-0.81 = 0
Y la solucién es: x = 0.17

Por tanto, en el equilibrio habra 1.07 moles de PCls y Cl, y 0.43 moles de PCls.

Dato: R=0.082 atm-L-mol1-K1
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$ 2011

Para la reaccidn en equilibrio SO.Clx(g) S0,(g) + Clx(g) la constante es K, = 2.4 a 375 K. A
dicha temperatura se introducen 0.05 moles de SO,Cl, en un recipiente cerrado de 1 L de capacidad. Una
vez alcanzado el equilibrio calcule:

a) La constante K. y las presiones parciales de cada componente de la mezcla. (1.25 puntos)
Ko =K. (RT)A 2.4 = K.-(0.082 - 375)! Kc = 0.078

Planteamos el equilibrio:

S0,Clx(g) SO2(g) + Clx(g)
Inicio, moles: 0.05 0 0
Equilibrio, moles: 0.05-x X X
[SO,][CL,] x?
= — Kc = — = 0.078
[S0,CLy] ©= 0.05—x

(Hemos tenido en cuenta, para calcular las concentraciones, que el V del recipiente es 1L)
La ecuacidn de segundo grado queda: x? + 0.078 x -3.9:103 =0

Y la solucién es: x = 0.035

Por tanto, en el equilibrio hay 0.035 moles de SO, y Cl,, y 0.015 moles de SO,Cl,.

Para calcular la presién parcial de cada componente de la mezcla usamos la ecuacién de los gases
ideales: PV=nRT

Para el SO,Cl,: P -1 =0.015-0.082 - 375, Psozcz = 0.46 atm
Parael SO,y el Cl,: P-1=0.035-0.082 375, Pso2 =Pc, =1.08 atm

También se pueden calcular las presiones calculando primero la presion total:
PrV=nrRT Pr-1=0.085"-0.082 - 375 Pr = 2.61 atm

y a partir de ella, se pueden calcular las presiones parciales empleando las fracciones molares:
0.015

Pi = Xi Pr Pso2ci2 =055 2.61 = 0.46 atm
Pso2 = Pc = % - 2,61 = 1.07 atm

b) Razone si aumentara la produccion de SO, al disminuir el volumen del recipiente. (0.75 puntos)

Al disminuir el volumen del recipiente la reaccidon se desplazara hacia donde haya menos moles de
sustancias gaseosas, para contrarrestar el aumento de presion. En este caso, se desplazara hacia
los reactivos, y por tanto no aumentara la produccién de SO2, sino que disminuira.

Datos: R=0.082 atm:L-K*-mol? Masas atomicas: Cl=35.5; Mn=54.9; 0=16.0 (g-mol?)
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$ 2011

Para un determinado equilibrio en fase gaseosa, se sabe que un aumento de la temperatura provoca el
desplazamiento de la reaccion hacia la izquierda, mientras que un aumento de la presion provoca el
desplazamiento de la reaccién hacia la derecha. Justifique de cual de estos tres equilibrios se trata:

A+B C+ D exotérmica
A+ B —— C endotérmica
2A B exotérmica (1.5 puntos)

Si un aumento de la temperatura desplaza el equilibrio hacia la izquierda, la reaccion debe ser
exotérmica hacia la derecha y endotérmica hacia la izquierda.

Si ademas un aumento de la presion provoca que el equilibrio se desplace hacia la derecha, significa
que hay menos moles de sustancias gaseosas entre los productos que entre los reactivos.

El Unico equilibrio que cumple estas dos condiciones es el tercero:

2A

B exotérmica

$ 2013

¢Cual de los siguientes cambios provocara que el siguiente indicador se encuentre en su forma amarilla?:

HA (aq) + CHs-COO" (aq) A" (aq) + CH3-COOH (aq)
rojo amarillo

a) La adicién de CH3COOH (aq) al sistema (0.5 puntos)
La adicién de CH3COOH hara que el equilibrio de desplace hacia la izquierda, segun el Principio de Le
Chatelier, por tanto, el indicador se encontrara en su forma roja.

b) La adicién de CH;-COONa (aq) al sistema (0.5 puntos)

La adicion de CH3-COO hara que el equilibrio de desplace hacia la derecha, segun el Principio de Le
Chatelier, por tanto, el indicador se encontrara en su forma amarilla.

¢) La eliminacién de HA por precipitacion (0.5 puntos)

La eliminacion de HA por precipitacion hara que el equilibrio de desplace hacia la izquierda, segun el
Principio de Le Chatelier, por tanto, el indicador se encontrara en su forma roja.

Por tanto, so6lo la opcion b) (adiciéon de CHs;-COONa) provocara que el indicador se encuentre en su
forma amarilla.

18



4.B) Solubilidad

% 2018

Sabiendo que la constante del producto de solubilidad (Kps) para el Ca(OH); es igual a 1.3 - 10, calcule
para dicho compuesto:

a) Su solubilidad. (1.5 puntos)
Ca(OH); (s)

Ca®* (aq) + 2 OH (aq)
S 2s

Kos = 1.3 10° = [Ca**] [OH]? =s(25s)) =453

311.3 106 3
s = T=6.9 107" M

b) El pH de una disolucién saturada. (0.5 puntos)
[OH]=2s=2:6.9-10°M=1.38-102M
pOH = -log [OH] = 1.9
pH + pOH = 14
pH = 12.1

$ 2017
La solubilidad del Pb(I0s). en agua es 1.99-10° mol L a 25 °C. Calcule:
a) El producto de solubilidad del Pb(I0s). (1 punto)
Pb(I03); (s) === Pb?** (aq) + 2 105 (aq)

S 2s
s =1.99 - 10° mol/L
Kps = [Pb2*] [I05]2 = s (25)% = 4s® = 4(1.99 - 10%)% = 3.15 - 10"
b) La concentracion de los iones I05™ y Pb?* en una disolucion saturada a 25 °C. Exprese el resultado en
g L. (1 punto)
[Pb**] = s =1.99 - 10 mol/L
Para expresarlo en g/L: 1.99 - 10®° mol/L - 207.2 g/mol = 4.12 - 103 g/L
[I05] =25s=3.98-10°mol /L  El peso molecular del i6n 105 es 174.9 g/mol:
Para expresarlo en g/L: 3.98 - 10™° mol /L - 174.9 g/mol) = 6.96 - 103 g/L

Masas atdmicas: Pb=207.2, 1=126.9, O=16 (g-mol?)
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El producto de solubilidad del AgCl es 1.7-101° mol?/L? y el del Ag,CrO4 es 1.9-10'2 mol3/L3. Determine
cual de las dos sales es mas soluble en agua a 25 °C. (2 puntos)

Calculamos la solubilidad de cada una de las sales:
AgCl (s) Ag* (aq) + CI (aq)
Concentraciones en el equilibrio, mol/L S S
Kos (AgCl) = [Ag*] [CI'] = s? = 1.7 - 1071° mol?/L2
s = (1.7 - 101%)%¥2=1.30 - 10 mol/L

Ag>CrOs4 (s) 2Ag* (aq) + CrO4* (aq)
Concentraciones en el equilibrio, mol/L 2s S
Kps (Ag2CrO4) = [Ag+]? [CrO4%] = (2s)?’s = 4 3= 1.9 - 1012 mol3/L3

s = (1.9 - 102/4)3 = 7.80 - 105 mol/L

Es mayor la solubilidad del Ag.CrO4

& 2012

a) Dados los siguientes valores de Kps para el AgCl y el AgBr, razone cual de las dichas sales es mas soluble
en agua: Kps(AgCl) = 1.8:10° y K,s(AgBr) = 5.4-103. (0.75 puntos)

El equilibrio de solubilidad de los haluros de plata es:

AgX (s) Ag* (aq) + X (aq)
Concentraciones en el equilibrio, mol/L S S
Ks (AgX) = [Ag*] [X] = ¢?

Por tanto, sera mas soluble la que tenga un producto de solubilidad mayor, en este caso el AgCl.

b) La adicién de AgNOs, éprovocara una disminucion de la concentracion de ion haluro en cualquiera de
las disoluciones anteriores? Razone la respuesta utilizando los equilibrios quimicos necesarios.
(0.75 puntos)

La adicion de AgNO; implicara un aumento de la [Ag*] en el medio, segun el Principio de Le Chatelier.
Por tanto, el equilibrio de solubilidad de los haluros de plata, AgX, se desplazara hacia la izquierda,
y la concentracion de haluro disminuird en ambas disoluciones.
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4.C) Preguntas conceptuales (equilibrio)

$ 2014
Justifique si las siguientes afirmaciones son verdaderas o falsas:

a) En un sistema en equilibrio no se produce ninguna reaccién quimica. (0.75 puntos)

FALSO: el equilibrio quimico es un proceso dinamico, donde tienen lugar simultaneamente las
reacciones directa e inversa con la misma velocidad, de forma que aparentemente no se esta
produciendo ninglin cambio, pero a nivel molecular si que se estan produciendo cambios.

b) El equilibrio H. (g) + Oz ()
(0.75 puntos)

2 H,O (g) solo se puede alcanzar en un sistema cerrado.

VERDADEROQ: Para que se alcance el equilibrio quimico es necesario un sistema cerrado, en el que
ninguna de las sustancias implicadas pueda entrar ni salir.

21



[ 5. ACIDO - BASE ]

5.A) Neutralizacion acido fuerte — base fuerte

$ 2018
Calcule el volumen requerido de una disoluciéon 0._2 M de HCI para neutralizar 50 mL de una disolucién
acuosa de NaOH de pH igual a 13 (2 puntos)
Se trata de una reaccion de neutralizacion de estequiometria 1:1:
NaOH (aq) + HCl (ag) —— H0 (I) + NaCl (aq)

Veamos los moles de NaOH contenidos en 50 mL de la disolucién de pH=13. Dado que se trata de una
base fuerte, se halla totalmente disociada en disolucion:

NaOH (aq) —— Na* (aq) + OH" (aq)
Por tanto, la concentracion de OH" sera igual a la concentracién de NaOH.
pH=13 — pOH +pH =14 — pOH=1 — [OH]= 10" = 0.1 mol/L
Si la disolucion contiene 0.1 moles de NaOH por cada litro, en 50 mL habra 5-10 moles de NaOH.
Esa misma cantidad de moles requeriremos de HCl para que tenga lugar la neutralizacion.

Si la disolucion de HCI contiene 0.2 moles por litro, 5-103 moles estaran contenidos en un volumen:
B moles _5-107°

concentracion 0.2

=25-10"2L =25mL

& 2017

La densidad de una disolucién concentrada de acido clorhidrico (HCl) es 1.175 g mL! y su riqueza del
35.2% m/m. Calcule el volumen de dicha disolucidon que se necesita para neutralizar 3 L de una disolucién
2 M de hidroxido sddico (NaOH). (2 puntos)

Considerando la densidad de la disolucion, cada litro corresponde a 1175 g. Teniendo en cuenta la
riqueza, calculemos cuantos de esos 1175 g corresponden a HCl puro:

1175 - 0.352 = 413.6 g/L

Teniendo en cuenta que el peso molecular de HCl es de 36.5 g/mol, la molaridad de la disolucion sera
por tanto de 413.6 / 36.5 = 11.33 mol'L? (11.33 M)

Se trata de una reaccion de neutralizacion de estequiometria 1:1:
NaOH (aq) + HCl (ag) —— H0 (I) + NaCl (aq)
En 3 L de disolucién NaOH 2 M habra 6 moles de NaOH

Necesitaremos por tanto 6 moles de HCl para la neutralizacion, asi que hay que calcular el volumen de
la disolucion de HClI que contiene esos 6 moles:
moles

6
V= concentracion  11.33 0.530 L = 530 mL

Masas atomicas: Cl=35.5; H=1 (g-mol?).
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$ 2016

Calcule el volumen de una disolucién de NaOH 0.2 M necesario para neutralizar 20 mL de una disolucién
de HCI 3 M. (2 puntos)

Se trata de una reaccion de neutralizacion de estequiometria 1:1:
NaOH (aq) + HCl (ag) —— H0 (I) + NaCl (aq)

Calculamos los moles de H* contenidos en 20 mL de HCI 3 M (al tratarse de un acido fuerte, totalmente
disociado, la concentracion molar del acido corresponde con la de H*):

Vua - Mua = 0.06 moles de H*

Por tanto, se necesitan 0.06 moles de NaOH para la neutralizacién, dado que la reaccién de neutralizacion
tiene estequiometria 1:1 (y el NaOH es una base fuerte, que esta totalmente disociada en disolucion)

Dado que la disolucion de NaOH contiene 0.2 mol por cada litro, el volumen de disolucidon que contiene
0.06 moles de NaOH es igual a:
moles 0.06

V= = =0.3L
concentracion 0.2
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$% 2013
Calcule:
a) El pH de una disolucién acuosa que contiene 7.3 g de HCI en 250 mL de agua. (0.6 puntos)
Como el HCl es un acido fuerte, estara totalmente disociado:
HCl (aq) —— H* (aq) + ClI (aq)
Por tanto, la [H*] sera igual a la concentracion inicial de HC

Como el peso molecular del HCl es 36.5 g-mol?, 7.3 g son 0.2 moles, y como el volumen es de 0.25
L, la concentracion sera de 0.2 moles / 0.25L = 0.8 mol-L* = 0.8 M

pH = -log [H*] = -log (0.8) = 0.097
b) El volumen de agua que hay que afiadir a 100 mL de la disolucion anterior para obtener una disolucion
de HCI 0.5 M. (0.6 puntos)

Si tengo 0.1 L de una disolucion 0.8 M y quiero obtener una disolucion 0.5 M, el V final vendra dado
por la siguiente igualdad, ya que el nimero de moles de HCI no varia:

n® moles iniciales = n® moles finales Vi Mi = V- Mg
0.1L-0.8mol L' =V¢L-0.5mol -L!
Vi =0.16 L = 160 mL
Por tanto, como el V final debe ser de 160 mL y se parten de 100 mL de disolucion, hay que anadir
60 mL de agua.
c) El pH de la disolucion que se obtiene al mezclar los 250 mL de la disolucién del apartado a) con 250
mL de NaOH 1 M. (0.8 puntos)
Se trata de una reaccion de neutralizacién de estequiometria 1:1:
NaOH (aq) + HCl (ag) —— H.0 (I) + NaCl (aq)
En 250 mL de HCI 0.8 M hay:  Vha - Mug = 0.25L - 0.8 mol-L'! = 0.2 moles de HCI
En 250 mL de NaOH 1 M hay:  Vnaoh - Mnaon = 0.25 L - 1 mol-L'* = 0.25 moles de NaOHI
Por tanto, sobraran 0.05 moles de NaOH, y el volumen final sera de 500 mL.

Como el NaOH esta totalmente disociado, la [OH] sera igual a la de NaOH vy sera:

moles _0.05
volumen 0.5

concentracion =

pOH = -log [OH] = -log (0.1) = 1
pH =14 -pOH = 13

Masas atomicas: Cl=35.5; H=1 (g-mol?).
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$ 2012
Calcule:

a) La masa de hidroxido de sodio del 80 % de riqueza necesaria para preparar 250 mL de una disolucién
0.25 M en NaOH. (0.67 puntos)

250 mL de una disolucién 0.25 M contienen 0.0625 moles de NaOH.
Como el peso molecular es de 40 g-mol*, 0.0625 moles son 2.5 g.

Como la riqueza del NaOH es del 80%, para tener 2.5 g de NaOH puro necesitaremos:

2.5 g NaOH puro x g NaOH impuro
80 g NaOH puro 100 g NaOH impuro
_ 2.5-100 — 3125
X = 30 = J. g

b) El pH de la disolucién de NaOH obtenida. (0.66 puntos)
Como el NaOH es una base fuerte, estara totalmente disociado:
NaOH (aq) —— Na* (aq) + OH" (aq)
Por tanto, la [OH] sera igual a la concentracion inicial de NaOH, es decir 0.25 M
pOH = -log [OH] = -log (0.25) = 0.6
pH = 14 — pOH = 13.4

¢) El volumen de H,SO4 0.1 M necesario para neutralizar los 250 mL de NaOH 0.25 M. (0.66 puntos)
Es una reaccion de neutralizacion con estequiometria 1:2:
2 NaOH (aq) + H.SO04 (ag) —— NazS04 (aq) + 2 H.0 ()
250 mL de una disolucion 0.25 M contienen 0.0625 moles de NaOH.
Para neutralizarlos se necesitaran 0.03125 moles de H,SOs, puesto que la estequiometria es 2:1.

Como la disolucion de H,SO4 es 0.1 M:

moles
%4

concentracion =

_ moles B 0.03125
" concentraciéon 0.1

=0.3125L =312.5mlL

Masas atdmicas: Cl= 35.5; H=1.0; Na=23.0, O=16.0 (g'mol?)
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Calcule:
a) El pH de una disolucién de HCIO4 0.03 M y el de una disolucién de NaOH 0.05 M. (0.7 puntos)
ElpH =-log [H*], elpOH=-log[OH], y pH+ pOH =14
Como el HCIO4 es un acido fuerte, estarad completamente disociado:
HCIO4 (aq) —— ClO4 (aq) + H* (aq)
Por tanto, la [H*] sera igual a la concentracion inicial del acido, en este caso, 0.03 M:
pH = -log 0.03 = 1.52
Como el NaOH es una base fuerte, estara completamente disociada:
NaOH (aq) —— Na* (aq) + OH" (aq)
Por tanto, la [OH] sera igual a la concentracion inicial de la base, en este caso 0.05 M.
pOH =-10g 0.05=1.3. ComopH+pOH =14, pH=14-13=12.7
b) El pH de la disolucion obtenida al mezclar 50 mL de cada una de las disoluciones anteriores. Suponga
que los volimenes son aditivos. (0.7 puntos)
Se trata de una reaccion de neutralizacién entre acido fuerte y base fuerte, de estequiometria 1:1:
NaOH (aq) + HCIO4 (ag) —— H0 (I) + NaClO4 (aq)
Calculamos los moles de H* contenidos en 50 mL de HCIO4 0.03 M:
Vha - Mug = 0.05 - 0.03 = 1.5 - 10 moles de H*
Calculamos los moles de OH" contenidos en 50 mL de NaOH 0.05 M:
VnaoH Myaon = 0.05 - 0.05 = 2.5 - 10 moles de OH"

Como hay mas moles de hidroxilos, tras la neutralizacion quedaran: (2.5 - 1.5) - 103 = 1.0 - 103
moles de OH" sin neutralizar. La sal formada, NaClO4 no se hidroliza porque proviene de un acido
fuerte y de una base fuerte.

Como el volumen es de 50 + 50 = 100 mL, la[OH] serade1-103mol/0.1L=1-107 M.
El pOH de la disolucidn resultante sera por tanto: pOH = - log [OH] = - log (1 - 102%) = 2
Y el pH sera pH = 14- pOH = 12

¢) El volumen de NaOH 0.05 M necesario para neutralizar 25 mL de HCIO4 0.03 M. (0.6 puntos)
Calculamos los moles de H* contenidos en 25 mL de HCIO4 0.03 M:
Vha - Mua = 0.025 - 0.03 = 7.5 - 10 moles de H*
Como la neutralizacién es mol a mol, necesitaremos 7.5 - 10 moles de OH".

Calculamos el V de NaOH 0.05 M que contiene esos moles de OH-:

moles 7.5 10~* moles

=0.015L =15mL

concentracién ~ 0.05mol - L1
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5.B) Equilibrios de disociacion de un acido débil o de una base débil

$ 2018

Sabiendo que la constante de acidez del acido férmico (HCOOH) es igual a 1.77 - 10 a 25 ©C, para una
disolucion acuosa de concentracién 0.1 mol L en dicho acido, calcule:

a) El grado de ionizacion (1.5 puntos)

HCOOH (aq) HCOO" (aq) + H* (aq)
Concentraciones, inicio: C 0 0
Conc. Equilibriro: c(1-a) ca ca
c?a? ca?

La expresion para Ka es: Kg = ci-a)  (1-a)

Como se trata de un acido débil, suponemos a <<1: 1.77-10%=0.1a> — a = 0.042.
El bajo valor obtenido para el grado de disociacién justifica como correcta la anterior suposicion.
De no haberse hecho la suposicion a <<1, se habria resuelto la ecuacién de segundo grado:

0.1a’2+1.77-10%a-1.77-10"=0 Obteniéndose un resultado muy similar: a = 0.041

b) El pH (0.5 puntos)
[H']=ca=0.1-0.042=4.2-103mol/L — pH = -log [H*] = -log (4.2 - 103) = 2.38

& 2015

Calcule el grado de ionizacion del NHs en una disolucion preparada disolviendo 14 g de dicho compuesto
en la cantidad necesaria de agua para obtener 1 L de disolucién. (2 puntos)

Datos: K»,=1.8 - 10°. Masas atdmicas: N=14; H=1 (g-mol?)

El amoniaco es una base débil cuyo equilibrio de disociacion es:
NH; (aq) + H.0 (1) NH4+* (aq) + OH- (aq)

Concentraciones, inicio: C 0 0
Conc. Equilibriro: c(1-a) ca ca
c?a? ca?

La expresion para Ky es: K, =1.8-107° = =
g para o b cd-a)  (1-a)

Para calcular el valor de ¢, partimos de los 14 g de NHs; en 1 L de agua, teniendo en cuenta que el
peso molecular es de 17 g/mol. La concentracion sera entonces de 14/17 = 0.82 mol /L
0.82 a?
(1-a)
Como se trata de una base débil, suponemos a <<1, y por tanto 1-a = 1

1.8:10°=0.8720> - a=4.54-103

Por tanto: 1.8-107° =

El bajo valor obtenido para el grado de disociacién justifica como correcta la anterior suposicion.
Si se hubiese resuelto la ecuacion de segundo grado: 0.82a> + 1.8-10°a-1.8-10°=0

El resultado habria sido a = 4.67 - 1073 Los dos resultados serian aceptados.
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$ 2014
Una disolucion de NH3 0.2 M presenta un grado de disociacion del 1 %. Calcule:

a) La constante de ionizacién del NHs. (0.75 puntos)

El amoniaco es una base débil cuyo equilibrio de disociacion es:
NHs (aq) + Hx0 (1) NH4* (aq) + OH (aq)

Concentraciones, inicio: 0.2 0 0
Conc. Equilibriro: c(1-a) ca ca
c2a? _ ca? _ 0.2-0.012

La expresion para Ky es: K, = =2.02-107°

cd—a)  (I-a)~ ~ 099
b) El pH de dicha disolucién. (0.75 puntos)

La[OH] seradeca=0.2-0.01= 2-103M.

El pOH serd: pOH = - log [OH] = - log (2 - 103) = 2.7

Y el pH serd pH = 14- pOH = 11.3
c) El volumen de una disolucién de HCI 0.5 M necesario para neutralizar 50 mL de la disolucién de NH;

0.2 M. (0.5 puntos)
Se trata de una reaccion de neutralizacién de estequiometria 1:1:
NHs (aq) + HCl (ag) — NH4Cl (aq)
En 50 mL de la disolucién de NH; 0.2 M habra: V- M = 0.05 - 0.2 = 0.01 moles de NH;

Como la reaccién es mol a mol, se necesitaran 0.01 moles de HCl. Como su concentracion es 0.5 M,
el volumen de disolucion de HCl que se necesita es:

moles B 0.01

- = =0.02L=20mL
concentracion 0.5

$ 2011

Los valores de K, para los acidos HA y HB son 1-102 y 2-1073, respectivamente. Razone si las siguientes
afirmaciones son verdaderas o falsas:

a) Una disoluciéon 1M de HA tendra mayor pH que una disolucion 1M de HB. (0.75 puntos)

FALSA: Segun los valores de Ki, HA es un acido mas fuerte que HB, lo que implica que en disolucion
acuosa, a igual concentracion inicial, HA estard mas disociado que HB y, por tanto, la
concentracion de protones en el medio sera mayor para la disolucion de HA que para la
disolucién de HB. Como a mayor concentracion de protones, menor es el pH (pH = -log[H*]),
el pH para la disolucion 1M de HA sera menor

b) A" es una base mas fuerte que B". (0.75 puntos)

FALSA: Si HA es un acido mas fuerte que HB, A" sera una base mas débil que B~ (a mayor fuerza de
un acido, menor es la fuerza de su base conjugada).
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$ 2012
La constante de acidez del acido cianhidrico, HCN, es K, = 4.9-10°1°,
a) Calcule el pH de una disoluciéon 0.5 M de dicho acido. (1 punto)

El equilibrio de disociacién es:

HCN (aq) CN- (aq) + H* (aq)
Concentraciones, inicio: C 0 0
Conc. Equilibriro: c(1-a) ca ca
] y ‘ K c?a? ca?
a expresion para K, es: = =
presion p ¢~ i) (1-a)
0.5 a?
Por tanto: 4.9-10710 =
(1-a)

Como se trata de un acido débil, suponemos a <<1: 4.9-10°=05a> — a=3.13-107°
[H*]=ca=0.5-3.13-10° = 1.565 - 10™ mol/L
pH = -log [H*] = -log (1.565 - 10”) = 4.81

b) Determine los mL de NaOH 0.2 M necesarios para neutralizar 10 mL de HCN 0.5 M. (0.5 puntos)
Se trata de una reaccion de neutralizacién de estequiometria 1:1:
NaOH (aq) + HCN (aq) —— H 0 (I) + NaCN (aq)
Calculamos los moles de H* contenidos en 10 mL de HCN 0.5 M:
Vhen - Myen = 0.01 - 0.5 = 5 - 10 moles de H*
Como la neutralizacién es mol a mol, necesitaremos 5 - 10 moles de OH".

Calculamos el V de NaOH 0.2 M que contiene esos moles de OH-:

moles 5 1073 moles

= =0.025L =25mL
concentracion 0.2mol - L1

¢) Justifique, sin realizar ningun calculo numérico, pero utilizando los equilibrios quimicos necesarios si
el pH en el punto de equivalencia sera acido, neutro o basico. (0.5 puntos)

En el punto de equivalencia, en la disoluciéon habra NaCN que, como todas las sales, estara
completamente ionizado:

NaCN (aq) —— Na* (aq) + CN" (aq)

El ion Na* proviene de una base fuerte, por lo que no sufrira hidrdlisis:

Na* (aq) + H.0 () 7\\L> NaOH (aq) + H* (aq)

El ion CN- proviene de un acido débil, por lo que sufrira hidrdlisis, generando un medio basico:

CN- (aq) + H20 () HCN (aq) + OH" (aq)

Por tanto, el pH tras la neutralizacién sera basico.
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5.C) Preguntas conceptuales (acido- base)

$ 2013
Indique, haciendo uso de los equilibrios correspondientes, cual es:
a) El acido conjugado de HCOs'. (0.75 puntos)

Si nos piden el acido conjugado de un compuesto, es porque ese compuesto se comporta como base,
es decir, acepta protones:

HCOs (aq) + H* (aq)

H.COs (aq)

Su acido conjugado es el H.CO3
b) La base conjugada del H,O. (0.75 puntos)

Si nos piden la base conjugada de un compuesto, es porque ese compuesto se comporta como acido,
es decir, cede protones:

H.O () —— H* (aq) + OH" (aq)

Su base conjugada es el OH".
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6. REDOX

6.A) Ajuste por el método del ion-electrén

% 2018
Ajuste la siguiente reaccion por el método del ion-electréon: (2 puntos)

HNO3 +Cu —— CU(NO3)2+ NO + Hzo

Semirreaccion de reduccion:  NOs + 4H*+3e — NO + 2 H,0
Semirreaccién de oxidacion: Cu — Cu?* +2 ¢
Igualamos el nimero de electrones transferidos:
2NOs+8H"+6e — 2NO +4H0
3Cu—3Cu* +6¢

Sumamos las dos semirreacciones: 3 Cu + 2 NOs + 8 H* — 2 NO + 4 H,0 + 3 Cu?*

Ponemos en forma molecular: 8 HNO3 + 3 Cu — 3 Cu(NOs)2+ 2 NO + 4 H,0O

% 2017
Para la siguiente reaccién de oxidacién-reduccion: (1.5 puntos)
H,S + HNO; —— S + NO; + H.0

a) Ajustela por el método del ion-electrén: (1.5 puntos)

Semirreaccion de reducciéon:  NOs + €™ + 2 H* — NO; + H,0 -
Semirreaccion de oxidacion: S* — S+ 2e”
Igualamos el nimero de electrones transferidos:
2NOs +2e +4H"—2N0O; +2H,0"
S >S+2e”
Sumamos las dos semirreacciones: S* + 2 NOs + 4 H* — S + 2 NO; + 2 H,0

Ponemos en forma molecular: H,S + 2 HNO; — S + 2 NO; + 2 H,O

b) Indique cual es el agente oxidante y cual el agente reductor (0.5 puntos)
Agente oxidante: es la especie que capta electrones (se reduce): el NOs’

Agente reductor: es la especie que cede electrones (se oxida): el S*
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% 2016
Ajuste la siguiente reaccion por el método del ion-electrén: (2 puntos)

KI + KCIOs + H,O —— I, + KCl + KOH

Semirreaccién de reduccion:  ClOs + 3H,0 + 6 e — ClI + 6 OH
Semirreaccion de oxidacion: 2T — I, +2e”
Igualamos el nimero de electrones transferidos:
ClOs+3H.0+6e —Cl+60H
3RI-L+2¢)
Sumamos las dos semirreacciones: 61 + ClOs"+ 3 H,0 - 3L + ClI + 6 OH

Ponemos en forma molecular: 6 KI + KCIOs + 3 H,O — 3 I, + KCl + 6 KOH

@ 2015
Ajuste la siguiente reaccion por el método del ion-electréon: (2 puntos)

KMnO4 + KNOz + HzSO4 —— MnSO4 + KNO3 + KzSO4 + Hzo

Semirreaccion de reduccion:  MnOs + 8 H* + 5e — Mn?* + 4 H,0

Semirreaccion de oxidacion: NO, + H;O —» NOs +2H* +2 e

Multiplicamos la primera semirreaccion por 2 y la segunda por 5 para igualar el n® de electrones:

2MnOs + 16 H* + 10 @ — 2 Mn?* + 8 H,0
5NO; + 5H,0 — 5NOs + 10H* + 10 e
Sumamos las dos semirreacciones:
2MnO4 + 16 H* 45 NOy + 5H,0 — 2 Mn?* + 8 H,0 + 5 NOs™ + 10 H*
Eliminamos protones (H*) y moléculas de H,0 a cada lado de la reaccién:
2 MnO4 + 6 H* +5 NO; — 2 Mn** + 3 H,0 + 5 NOs5’
Ponemos en forma molecular:

2 KMnO4 + 5 KNO; + 3 H,SOs — 2 MnSO4 + 5 KNOs + K;SO4 + 3 H,0O
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$ 2014
Teniendo en cuenta el siguiente proceso de oxidacion-reduccion en medio basico:
KMnO4 + KI + HL O —— MnO; + I, + KOH

a) Ajuste la reaccién, en forma molecular, por el método del ion-electrén: (1.25 puntos)

Semirreaccion de reduccion:  MnO4 + 2 H,0 + 3 e — MnO; + 4 OH
Semirreaccién de oxidacion: 2 - Lh+2¢€
Multiplicamos la primera semirreaccion por 2 y la segunda por 3 para igualar el n® de electrones:
2MnO4s +4H0+6e — 2MnO; + 8 OH
61 > 3L+6e
Sumamos las dos semirreacciones:
2MnOs +4H0+6I —» 2MnO,+80H+ 3L
Ponemos en forma molecular:
2KMNOs +4H0+6KI — 2MnO,+ 8KOH+ 31,
Comprobamos que hay el mismo nimero de atomos de cada tipo a cada lado de la reaccién:

Ki8 Mn:2; 0:12; I:6

b) Justifique si la reaccién redox sera espontanea. (0.75 puntos)

El potencial de reduccién del semisistema MnO4/Mn0O; es mayor que el del semisistema L/I". Esto
quiere decir que el MnO4 es mas oxidante (tiene mayor tendencia a reducirse) que el I, y por tanto
es capaz de oxidar el I a I, y la reaccion redox del enunciado sera espontanea.

Razonado de otra manera:

Para que la reaccidon sea espontanea, su E° debe ser positivo. El E© se calcula restando al E© del
oxidante (el par que se reduce) el E° del reductor (el par que se oxida):

E© = E© (oxidante) — E© (reductor) = 0.6 — 0.54 = 0.06 V > 0 luego la reaccion es espontanea

Datos: E© (MnO4+/Mn0Q;) = 0.6 V EC (I/T) =0.54V
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$ 2011
a) Ajuste, en forma molecular, por el método del ion-electron la siguiente reaccion: (0.9 puntos)

Na,S0s + NaxCr,07 + H,SO4 — Crz(S04)3 + NaS04 + H,0

Semirreaccién de reduccion:  Cr,0* + 14H* +6e — 2Cr** + 7 H,0
Semirreaccidn de oxidacion:  SO3* + H:O — S04 + 2 H* + 2 €
Multiplicamos la segunda semirreaccion por 3 para igualar el n° de electrones:

Cr,0* +14H*+6e — 2Cr** +7H,0

3503 +3H,0 —» 3S044 + 6H" +6¢€
Sumamos las dos semirreacciones:
Cr,0/* + 14 H* 43S0 + 3 H,0 — 2Cr** + 7 H,0 4+ 3 S04 + 6 H*
Eliminamos protones (H*) y moléculas de H,O a cada lado de la reaccién:
Cr,07 + 8 H* +3 S0 — 2 Cr** + 4 H,0 + 3 SO4*

Ponemos en forma molecular:

NaCr,07 + 4 H,SO4 +3 Na;SOs —  Cra(SO04)3 + 4 H,0 + 4 NaySO4
Comprobamos que hay el mismo nimero de atomos de cada tipo a cada lado de la reaccién:

Na: 8; Cr:2; 0:32; H:8; S:7

b) Indique la especie que actlia como agente oxidante y la que lo hace como reductor. éQué especie se
oxida y cual se reduce? (0.6 puntos)

El agente oxidante es el dicromato, Cr,07%, que se reduce a Cr3*.

El agente reductor es el sulfito, SO3%, que se oxida a sulfato, SO+
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6.B) Pilas galvanicas

$ 2016
Se construye una pila galvanica con los electrodos:
Na*|Na (E°=-2.71V) y PbCL|Pb (E°=+0.27V)
a) Indique la semirreaccion que tendra lugar en el anodo (0.5 puntos)

En el anodo tiene lugar la semirreacciéon de oxidacion, y correspondera al par redox con menor
potencial normal de reduccion (menor tendencia a reducirse — mayor facilidad para oxidarse):

Na — Na* + e
b) Indique la semirreaccién que tendra lugar en el catodo (0.5 puntos)

En el catodo tiene lugar la semirreaccion de reduccidn, y correspondera al par redox con mayor
potencial normal de reduccidon (mayor tendencia a reducirse):

PbCl, + 2e — Pb + 2 CI
c) Escriba la reaccién global de la pila (0.5 puntos)
2 Na + PbCl, - 2Na*+Pb+2ClI
d) Calcule la fuerza electromotriz de la pila (0.5 puntos)

Eopila = Eocétodo - an'nodo = 0.27 - ('2.71) = 2.98 V

6.C) Preguntas conceptuales (redox)

$% 2013
Razone si las siguientes afirmaciones son verdaderas o falsas:
a) En una semirreaccion de oxidacion se produce una ganancia de electrones. (0.75 puntos)

FALSO: La oxidacion es el proceso por el que una especie pierde electrones y por tanto se oxida,
reduciendo a otra.

b) En una semirreaccion de reduccion se produce una ganancia de protones. (0.75 puntos)

FALSO: La reduccion es el proceso por el que una especie gana electrones, no protones. Un proceso
redox nunca implica un cambio en el nimero de protones.
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7.A) Formulacion

& 2018

[ 7. QUIMICA ORG/\NICA]

antraceno:

benceno:

propan-2-amina:
butanal:

propanamida:
CH=C-CH»-CHs:
CH3-CHOH-CH3:
CH3-O-CH2-CHs:
CH3-CO-CH-CHz-CHs:
CH3-CH,-CH,-CH,-COOH:

$ 2017

cloroformo:
butanal:
isopropilamina:

acetona:

2-clorofenol:

CH5-CHOH-CH,-CH»-CHs:

CH2=CH-CH2-CH=CH-CHjs:

CHs-CH>-COOH:
CH5-CH,-CH;-O-CHs:
CHs-C=C-CH;-CH,-C=CH:

% 2016

isopropilo:
5-hepten-3-in-2-ona:

butanamida:

CH3-CH(NH.)-CHs

CH3-CH,-CH,-CHO

CH3-CH»-CO-NH;

but-1-ino (1-butino)

propan-2-ol (2-propanol)

metoxietano (etil metil éter o éter etilico-metilico)

pentan-2-ona (2-pentanona, metil propil cetona)

acido pentanoico

CHCI3
CHs-CH»-CH,-CHO
CH3-CH(CH3)-NH;

CH3-CO-CH3
OH
Cl

pentan-2-ol (2-pentanol)

hexa-1,4-dieno (1,4-hexadieno)

acido propanoico (acido propidnico)

1-metoxipropano (metil propil éter o éter metilico-propilico)

hepta-1,5-diino (1,5-heptadiino)

CHs-CH(CHs)-
CH3-CH=CH-C=C-CO-CH;

CH3-CH2-CH2-CO-NH>
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acido oxalico: HOOC-COOH

ciclohexano: O

HOCH;-CH,-CH,-CHOH-CH;-CHs: hexano-1,4-diol (1,4-hexanodiol)

CH3-CH2-NO:z: nitroetano

CHs-CH,-CHO: propanal (o propionaldehido o aldehido propidnico)
HoN-CH2-CH>-CH>-NHz:
CHs-CH>-O-CH»-CHs:

propano-1,3-diamina (1,3-propanodiamina)

etoxietano (éter dietilico o dietil éter)

$% 2015
etilenglicol: CH,OH-CH,OH
butanona: CH3-CO-CH,-CHs3

dimetilpropilamina:

acido benzoico:

propanamida:
CH=CH-CH,-CH3:
CH3-CH>-COOH:
CH3-CH,-CH,0OH:
CH3-CH,-COO-CH»-CHs:
CHs- CHO:

$ 2014

anilina:

pentano-2,3-diol:

acido benzoico:

propanamida:
CH,=CH-CH=CH:
CH5-CH,-CH;,-CHO:
CH=CH:

CHs-0-CH-CH>-CH,-CHs:

CH3-N(CH3)-CH2-CH>-CH3

: _.COCH

CH3-CH,-CO-NH;

but-1-eno (1-buteno)

acido propanoico (acido propidnico)
propan-1-ol (1-propanol)

propanoato de etilo (propionato de etilo)

etanal (acetaldehido o etanaldehido)

©/NH2

CH3-CHOH-CHOH-CH2-CH3

: _.COCH

CH3-CH2-CO-NH;
buta-1,3-dieno (1,3-butadieno)
butanal (butiraldehido)

etino (acetileno)

butil metil éter (metoxibutano)
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$ 2013

etilbenceno:

fenol:

but-2-ino:
propanal:
HOOC-CH,-COOH:
NH2(CH,-CHs):
CH=C-CH,-C=CH:
CH3-CO-NH,:
CHCls

& 2012

acido formico:

propan-2-ol:

1,3-diclorobenceno:

Acetato de etilo:
N(CH>-CH3)3
NH(CH>-CHz)2
CH3-CH,-CH-O-CHs:
CHs-CHO:

$ 2011

etano-1,2-diol:

ciclohexano:

pent-2-ino:

CH3-CH,-CH;-CO-NHs>:

CH3-CH»-COOH:
CH3-CHO

: _CH,-CHj

CHs-C=C-CHs

CHs-CH,-CHO

acido maloénico (acido propanodioico)
etilamina

penta-1,4-diino (1,4-pentadiino)
acetamida (etanamida)

triclorometano (cloroformo)

HCOOH

CH3-CHOH-CH3
Cl

o]
CH3-COO-CH»-CHs
trietilamina (N, \-dietiletanamina)
dietilamina (M-etiletanamina)
1-metoxipropano (metil propil éter o éter metilico propilico)

acetaldehido (etanal o etanaldehido)

CH,OH-CH,OH

.

CH3-CH,-C=C-CHs
butanamida (butiramida)
acido propanoico (acido propidnico)

acetaldehido (etanal o etanaldehido)
38



