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Resolucion razonada de los problemas de los bloques Ay By de las seis cuestiones del bloque C.

Blogue A - Termoquimica, equilibrio y redox

Problema 1A - Formacién y combustién del metano

Aplicamos la ley de Hess a la formacion del metano, C(s) + 2H;(g) — CH4(g). La entalpia de combustion del
metano es la suma de las entalpias de formacion de los productos menos la del metano:

—890,0 = [-393,5 + 2(—285,8)] — AH2(CHa),  AH$(CH4) = —75,1kJmol~".

Cien gramos de metano son 100/16 = 6,25 mol. Por la ecuacién ajustada de combustion, cada mol produce
un mol de CO, y libera 890,0kd. A 25°C y 1 atm,

V(CO,) = ”};T = (6’25)(0’?82)(298) =152,7L, Q= (6,25)(—890,0) = —5562,5 kJ.

AH$(CHy) = —75,1kdmol™";  V(COp) =152,7L; @ = —5562,5kJ

Problema 1B - Descomposicién del triéxido de azufre
Por mol de SO; descompuesto, SO3(g) — SO2(g) + 302(9), la entalpia es

AHZ = AH3(SO,) — AH3(SO3) = —296,06 — (—395,18) = 99,12kJ mol~".

La reaccion absorbe calor. A 298K, AG® = AH® — TAS° = 99,12 — 298(0,0948) = 70,9kJ mol~" > 0, asi que no
es espontanea en condiciones estandar. La temperatura de equilibrio se obtiene de AG° = 0:

_AH° 99,12
 AS° 0,0948

AH? = +99,12kdmol™"  AG5es > 0;  Teq ~ 1046 K

Problema 2 - Equilibrio del proceso Deacon
La reaccidn ajustada es 4HCI + O, = 2Cl, + 2H,0. Las cantidades iniciales y el cloro formado son

3,285
36,5

3,616
32

2,655
71

no(HCI) = =0,0900, no(07) = =0,1130, 1eq(Cly) = =0,03739 (mol).
El avance es ¢ = n(Cly)/2 = 0,01869mol. Por la estequiometria, en el equilibrio hay 0,01522 mol de HCI,

0,09431 mol de O,, y 0,03739 mol de cada producto. Dividimos por 10L para obtener las concentraciones:

[Cl2]*[H, 0

~ 103 M1
oo, <3S 0M

K.=

Las presiones parciales se calculan con p; = n;RT/V a T = 663 K:

p(HCI) = 0,0827atm, p(0,) =0,5127atm, p(Cly) = p(H,0) = 0,2033 atm.

Por tanto,
p(Cl2)*p(H20)? =
K,=""2 22" ~712atm™".
" p(HCI)*p(02)
El mismo resultado se obtiene de K, = K.(RT)?", con An = 4 —5 = —1. Los valores impresos junto al

enunciado para K., las presiones parciales y K, no satisfacen simultdneamente las cantidades iniciales y el
cloro formado.

K.~387-10°M~ ", K, ~71,2atm™"

Problema 3 - Valoracion redox con dicromato
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El dicromato oxida el Fe?* a Fe3* y se reduce de Cr(VI) a Cr(lll). La ecuacion iénica ajustada es
Cr,0%~ +14H" + 6Fe?t — 2Cr3* + 6Fe® + 7H,0.
Al anadir los iones espectadores, se obtiene la ecuacion molecular

K2Cr,07 + 6FeCl; + 14HCI— 2KCI + 2CrCl;
+6FeCl; + 7H,0.

Hay 80mL x 0,06 molL—" = 0,0048 mol de dicromato, que requeririan 0,0288 mol de FeCl,. La muestra de
hierro(ll) contiene 3,172/(55,9 + 2 - 35,5) = 0,0250 mol, por lo que FeCl, es el reactivo limitante. La proporcion
FeCl,:FeCl; es 1:1:

m(FeClz) = 0,0250[55,9 + 3(35,5)] = 4,06 g.

Problema 4 - Férmula y adicion de HBr

En 100 g del compuesto, las cantidades de Cy H son 85,7/12 = 7,142 y 14,3/1 = 14,3 moles. Su proporcion es
1: 2, asi que la formula empirica es CH,. La masa molar experimental, usando P = 740/760atm y T = 300K,
es

mRT  (1,66)(0,082)(300)

PV (740/760)(1)
La masa de la férmula empirica es 14gmol~"y 42/14 = 3; la formula molecular es C3zHg, prop-1-eno. La

adicién de HBr sigue la orientacion de Markovnikov en ausencia de peréxidos: el H se une al carbono con
mas H y Br al carbono central.

M = =42,0gmol~".

CH3CH=CH, + HBr — CH3CHBrCHs.
A es propeno y B es 2-bromopropano.

Bloque B - Ginética, estructura y dcido-base

Cuestion 1A - Dimerizacion del didxido de nitrégeno

El equilibrio es 2NO3(g) = N204(g). A 0°C predomina el dimero incoloro y a 100°C aumenta el NO, pardo; el
aumento de temperatura desplaza el equilibrio hacia la izquierda, asi que la dimerizacion directa es exotér-
mica. Si a 100°C aumenta la presién, se favorece el lado con menos moles gaseosos, N,Og4, y disminuye el
color pardo.

Para la disociacién N,O4 = 2NO,, partimos de un mol de dimero y llamamos « a la fraccion disociada. En
equilibrio hay 1 — a mol de N,O4 y 2a mol de NO,, con 1 + « moles totales. Por ello,

1l -« 20
P(NzoA) = mR P(NOZ) = 1+

~ p(NO2)? 40P

P,

By = p(N20s) 1 —a?’

Cuestidn 1B - Ley de velocidad
Al ser de primer orden respecto de Ay de B, la ley de velocidad es v = k[A][B]. Entonces,

_ 56-107°

k=" =35-10"2Lmol 's~".
(0,2)(0,8)

Para [A] = [B] = 0,3 M,
v = k(0,3)(0,3) = 3,15- 103 mol L~ 's~".
Cuestion 2 - Tamaiio atémico e iénico

En un periodo, el radio atdmico disminuye de izquierda a derecha al aumentar la carga nuclear efectiva; al
bajar por un grupo aumenta al afadirse niveles electronicos. Por tanto, de menor a mayor radio atémico:

Ne < F<Cl<P < Mg<K.

Las seis especies idnicas tienen diez electrones y son isoelectrénicas. En una serie isoelectronica, un mayor
numero de protones atrae con mas fuerza la misma nube electrénica, reduciendo el radio. Asi, de mayor a
menor:

N3~ > 0% > F~ > Na* > Mg?t > APPF.

Cuestion 3 - Geometria y polaridad molecular

CF, tiene cuatro enlaces alrededor de C y geometria tetraédrica; su simetria cancela los dipolos, por lo que es
apolar. CO, tiene dos enlaces dobles C=0 en disposicion lineal; también es apolar. Cl,CO tiene tres regiones
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de enlace en torno al C (dos C—Cly un C=0), geometria trigonal plana, y sus dipolos no se cancelan: es polar.
NCI; tiene tres enlaces y un par libre en N, geometria piramidal trigonal y momento dipolar no nulo: es polar.
Cuestién 4 - Pila de estafio y plomo

Usando los potenciales estandar E°(Sn?*/Sn) ~ —0,14V y E°(Pb?* /Pb) ~ —0,13V, el estafio se oxida en el
anodo y Pb?* se reduce en el catodo:

Sn—Sn?t +2e~, Pb* +2e~ —»Pb,  Sn+Pb%*" — Sn?* 4+ Pb.
La fuerza electromotriz estandar es

= (=0,13) — (—0,14) = 0,01 V.

o
pila

Cuestién 5 - Cardcter de las disoluciones

a) El acido acético y NaOH tienen los mismos moles y se neutralizan por completo; queda acetato, base
conjugada de un acido débil, por lo que la disolucién es basica. b) HCI y NaOH fuertes y equimolares se
neutralizan por completo; NaCl no se hidroliza y la disolucién es neutra. ¢) NaCl es neutro, mientras que el
acetato de sodio se hidroliza formando OH~; la mezcla es basica. d) HCly NH; equimolares forman NH,ClI;
el ion NH] es acido, asi que la disolucién es acida.

Cuestidn 6 - Reacciones organicas

) CH3COOH + NaOH — CH3COONa + H,O etanoato de sodio y agua,

) CH3CHal + 2NH3 — CH3CH,;NH, + NHy4l  etanamina y yoduro de amonio,
) CH,=CH, + H,O0 — CH3CH,0H etanol,

)

a
b
c
d) CH3CH=CH, + Bry — CH3CHBrCH,Br 1,2-dibromopropano.
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