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Presentacion

Como indica el Plan de Estudios 2013:

“El Programa de Maestria y Doctorado en Ciencias Quimicas estd orientado al cumplimiento del
logro de la visién Institucional de la Universidad Nacional Auténoma de México. Los sectores
productivo, social y gubernamental de nuestro pais exigen la formacién y actualizacion de recursos
humanos cada dia mds capacitados en todos los niveles para cumplir con las expectativas que tiene
la sociedad en las instituciones educativas de nivel superior. En este contexto, la UNAM, como
principal institucién educativa del pais, ha tenido como preocupacién y compromiso central con la
sociedad la preparacion de profesores, investigadores y profesionales del més alto nivel.”

Para dar cumplimiento a este compromiso y desde la perspectiva universitaria, se hace indispensable
el mejoramiento constante de los estudios de posgrado, para consolidarlos a nivel nacional y fortalecer
su reconocimiento internacional.

En este sentido, la Maestria y el Doctorado en Ciencias Quimicas han sido calificados por el
PNPC-CONACYT como de “Calidad Internacional” y “Consolidado”, respectivamente, y contribuyen
asi a la formacién de académicos y quimicos altamente especializados que coadyuvan en la estrategia
institucional de elevar la calidad de la educacidn superior, asi como en impulsar la investigacién y
desarrollar tecnologia, cumpliendo con la sociedad y el pais.

Es por ello que se ha preparado esta Guia de Estudio como un material de apoyo de alta calidad
para que el aspirante pueda auto-evaluarse y determine su nivel de conocimientos bdsicos en seis
areas generales que consideramos son fundamentales para su desempefio exitoso en nuestro Programa:
Termodindmica y Cinética Quimica, Estructura de la Materia, Quimica Analitica, Quimica Inorgénica,
Quimica Orgénica y Matematicas.

La Guia de Estudio estd dividida en seis capitulos que contienen las unidades de conocimientos que
seran evaluadas. Cada unidad presenta una serie de preguntas y explicaciones que permiten al estudiante
definir si domina el tema. Cada explicacién contiene los detalles suficientes para abordar el problema
en cuestion y llegar a la respuesta correcta. El dltimo capitulo contiene una guia de autoevaluacién
donde el estudiante puede calificar su nivel tanto en habilidades para resolver problemas como en su
compresion de conceptos. Finalmente se incluye la bibliografia necesaria para profundizar en los temas
que contiene esta guia. Estamos seguros que esta Guia de Estudio serd una herramienta indispensable
para la preparacion de los exdmenes de ingreso al Posgrado en Ciencias Quimicas.

Dra. Adela Rodriguez Romero
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Ecuaciones de estado y coeficientes de respuesta

Problema 1: ;Cudl de las siguientes propiedades es una propiedad extensiva?

a) Temperatura.
b) Presion.

¢) Volumen.

d) Densidad.

‘(0 ostour :ejsandsay I

Explicacion Las propiedades extensivas dependen de la cantidad de sustancia por lo que su
magnitudes estan en funcidn del tamafio de sistema. En cambio, las propiedades intensivas
son aquellas que no dependen de la cantidad de sustancia y sus valores no se modifican al
subdividir el sistema. La presion, la temperatura y la densidad no cambian si divide un sistema
por lo que son propiedades intensivas. El volumen es la tnica de las cuatro que depende del
tamaifio del sistema.

Problema 2: A 1 atm y 298 K, 0.75 g de un gas ocupan 0.4 L de volumen. Calcule la masa molar del gas.

Asuma comportamiento ideal.
a) 7.3 g/mol

b) 45.8 g/mol

c) 81.5 g/mol

d) 65.3 g/mol

‘(q ostout :ejsandsay I
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Explicacion La ecuacion de los gases ideales es pV = nRT donde p es la presion, V el
volumen, n el nimero de moles, R la constante de los gases y T la temperatura. Si se divide
ambos lados de la ecuacién entre la masa (m) y sabiendo que la masa molecular (M) es
M = m/n la ecuacion se puede rearreglar como:

PV _fer oy
m m pV
Ve (0.75 £)(0.08206 atm L mol~'K~!)(298 K)
B (1 atm)(0.4 L)
M = 45.8 g/mol

Problema 3: Cuando hace reaccionar 2.00 g de una muestra impura de K,CO; con exceso de HCl a295 Ky 1

atm, obtiene 0.26 L de CO,. ;Cudl es el porcentaje en masa de K,COj; que tiene la muestra?
a) 74.1%
b) 783 %
c) 30.2%
d) 98.5%

‘(v ostour :ejsandsay I

Problema 4: A 1 atm y 273 K la densidad de una mezcla N, y O, es 1.286 g/L. ;Cudl es la presién parcial de

cada gas?
a) 0.2 atm N, y 0.8 atm O,.
b) 0.4 atm N, y 0.6 atm O,.
¢) 0.8 atm N, y 0.2 atm O,.
d) 0.6 atm N, y 0.4 atm O,.

‘(0 osour :eysandsay I

Explicacion Dado que para una gas ideal no hay fuerzas intermoleculares, para una mezcla
de gases ideales se cumple lo que obtuvo en el problema 1 para un gas ideal:

_ mRT _ RTp

My = ——
j2% p

En este caso la masa molecular corresponderd a la de la mezcla y serd My = xN,MN, +x0,Mo,,
donde x; es la fraccién molar de cada uno de los gases y M; su correspondiente masa molecular.
Ademds p corresponde a la densidad de la mezcla. Recordando que xn, +xo, = 1 usted tiene
un sistema de dos ecuaciones que puede resolver:

My — My,
xN,=1-x0, = Myp=(1—x0,)Mn,+x0,Mo, = xo, Mo — Mx.
2 2
082 L mol~! K=1)(273 K)(1.286 g/L
- (0.08206 atm L mo )(273 K)(1.286 ¢ ):28.89 g/mol

(1 atm)
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 28.89-28.0
- 32.0-280
xN,=1-02=038

0.2

XOZ

Se sabe que la presion total es la suma de las presiones parciales (p;) y que por lo tanto p; = x;p.
Entonces:

po, = xo,p = 0.2(1 atm) = 0.2 atm
PN, = XN,P = 0.8(1 atm) = 0.8 atm

Problema 5: ;Qué porcentaje en masa de argén y oxigeno contiene una mezcla de ambos cuya masa es de 5.0
g y ocupa un volumen de 3.5 L a 300 Ky 1 atm? Suponga comportamiento ideal.
a) 0,453% y Ar 54.7%.
b) 0,709% y Ar 29.1 %.
¢) 0,29.1% y Ar70.9%.
d) O,547% y Ar45.3%.

‘(p osour :eysandsay I
Problema 6: Una mezcla de argdén y nitrégeno a 30 °C y 585 mmHg se encuentra en contacto con agua. Si la
presion de argén es de 231 mmHg, ¢ cudl es la la presion parcial de nitrégeno? También se sabe
que la presion de vapor del agua a 30 °C es de 31.8 mmHg.
a) 322.2 mmHg
b) 354.0 mmHg
c) 385.2 mmHg
d) 291.6 mmHg

‘(v ostour :ejsandsay I
Problema 7: ;Qué condiciones son necesarias para que un gas se comporte mds cercanamente a la idealidad?
a) Presion alta y temperatura alta.
b) Presién baja y temperatura baja.
c) Presién baja y temperatura alta.
d) Presion alta y temperatura baja.

‘(0 ospour :ejsandsay I
Problema 8: ;Cuadl de los siguientes gases tiene un mayor valor de a en la ecuacién de van der Waals?
a) Ar
b) H,
¢) CHy
d) H,0

‘(p ostour :eysandsay I
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Explicacion La ecuacién de gas ideal aunque util, desprecia todas las fuerzas atractivas y
repulsivas entre moléculas. Esta ecuacion fue modificada por van der Waals para tener en

cuenta dichas fuerzas 5

<p+6$2> (V —nb) = nRT
donde a y b son distintos para cada gas. El término nb es una correccién al volumen, debido
a que las moléculas tienen un cierto volumen y, por consiguiente, no todo el volumen del
recipiente estard disponible para las moléculas de gas, puesto que, en este modelo, dos
moléculas no pueden ocupar el mismo espacio al mismo tiempo. Al tomar en cuenta la
atraccion entre las moléculas es como si el gas se comprimiera a una presion mayor. Esta

g : oz 2 g .. an :
diferencia respecto de la presion externa estd caracterizada en el término VI Si reacomoda la

ecuacion anterior, usted tiene que:

nRT an®

p:V—nb_W

por lo que la presién predicha por la ecuaciéon de van der Waals tenderd a ser menor que la
del gas ideal ya que el término que contiene a a disminuird la presion. El valor de a sera
mayor para el H,O dado que es una sustancia que a nivel molecular puede formar puentes de
hidrégeno, los cuales ejercen una considerable atraccién intermolecular.

Problema 9: A 600 K, los valores del segundo coeficiente del virial para Ar, CO,, N, y Xe son 11.9, —12.4,
21.7 y —19.6, respectivamente. ;Cudl de estos gases se comporta de forma mads cercana a la
idealidad a esa temperatura?

a) Ar
b) CO,
c) N,
d) Xe

‘(v ostout :ejsandsay I

Explicacion La ecuacion del virial es otra ecuacién para gases reales y tiene la siguiente

forma:

pv | Bn Cn?

WRT Ty Ty
donde B es una constate relacionada con las interacciones entre pares de moléculas, C con las
interacciones entre tercias y asi sucesivamente. De esta manera un gas se comportard de forma
ideal si estas constantes se hacen cero. Dado que el Ar tiene el menor valor absoluto de B, este

gas es el que mds cercano estd de la idealidad.

1.2 Primera Ley de la Termodindmica, funciones de estado y de trayectoria

Problema 10: ;Cuadl de las siguientes no es una funcién de estado?
a) Presion.
b) Trabajo.
¢) Temperatura.
d) Volumen.
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‘(q ostout :eysandsay I

Explicacion Las funciones de estado son magnitudes fisicas que describen a un sistema
en equilibrio por lo que éstas no dependen de la forma en que se llegd a dicho estado. De
las opciones a escoger, todas, a excepcion del trabajo, son funciones que puede utilizar para
definir el estado de un sistema. El trabajo es una funcién de trayectoria puesto que su valor va
a depender del camino que haya tomado el sistema para llegar a dicho estado.

Problema 11: Un gas ideal es comprimido con una fuerza de 50 N a lo largo de 150 mm en un proceso que se
lleva a cabo a temperatura constante. ;Cudles son los valores de AU y g?
a) 15000Jy —75001.
b) 0Jy33331J.
c) —0.66Jy0.33].
d)0Jy-751.

‘(p ostour :eysandsay I

Explicacion A temperatura constante la energia cinética de las moléculas no cambia, y
entonces la energia interna (U) s6lo dependera de la energia potencial. Cuanco cambia el
volumen en un sistema, se modifica la distancia promedio entre las moléculas, y en conse-
cuencia también cambia la energia potencial. Para un gas ideal se desprecian las interacciones
intermoleculares —que dependen de las distancias entre moléculas—, lo que lleva a concluir
que el cambio de volumen no modificard la energia potencial y, por lo tanto, para un gas ideal
en un cambio de volumen a temperatura constante se tiene que cumplir que:

dU
<av>T =0

Por consiguiente, para un proceso isotérmico de un gas ideal AU =0 J.

Para un sistema cerrado la Primera Ley de la Termodindmica estable que AU = g+ w donde ¢
es el calor transferido al sistema durante el proceso y w es el trabajo realizado sobre el sistema
(g > 0y w > 0si la energia se transfiere al sistema en forma de calor o trabajo). Dado que
AU =0, g = —w y si sabemos que w = F'd, donde F es la fuerza y d la distancia, entonces
qg=—(50N)(0.15m) =-7.517.

Problema 12: 4.5 mol de gas ideal diatémico se expande isotérmicamente desde 3.0 bar y 2.0 L hasta 6.0 bar y
5.0 L. ;Cuales son los valores de AU y AH para este proceso?
a) AU=-90JyAH =-1.01.
b) AU=—-18.0JyAH =-9.0J.
c) AU=00JyAH =0.01].
d) AU=9.0JyAH =18.01J.

‘(0 ostour :ejsandsay I
Problema 13: Un mol de gas se expande adibaticamente de 3.0 bar y 3.0 L hasta 5.0 bar y 4.0 L, luego de
comprime isobdricamente hasta 3.0 L para luego disminuir su presién a volumen constante hasta

3.0 bar. ;Cuales son los valores de AU y AH para este proceso ciclico?



12

Capitulo 1. Termodindmica y Cinética Quimica

a) AU=-50JyAH =6.01J.
by AU=60]JyAH =-5.01J.
c) AU=-203JyAH =8.14J.
d) AU=00JyAH =0.01J.

‘(p osmour :eysandsay I

Problema 14: Se necesita 1223 J de energia para elevar la temperatura de 22 °C a 28 °C una cantidad de 0.55

mol de n-decanol. ;Cudl es su capacidad calorifica molar a presién constante?
a) 370.6 Jmol~! K.
b) 101.1 Jmol ' K1,
¢) 79.4Jmol ' K.
d) 112.1 Jmol ' K1,

‘(v ostout :eysandsay I

Explicacion La capacidad calorifica estd definida como la energia necesaria para aumentar
en un grado la temperatura de una sustancia por. A presion constante esta cantidad es:

dap

Cp T

Si el rango de temperaturas es pequefio la capacidad calorifica molar a presion constante puede

aproximar a:

g 1223 1 N
C,=-1r - ~370.6J mol~' K~
? = WAT ~ (0.55 mol)(6 K) me

Problema 15: Para la compresion adiabatica reversible de un mol de gas ideal monoatémico de 12.0 La4.0 L

calcule g, w, AU y AH. La temperatura inicial del gas es 300 K. Para un gas monoatémico ideal
Cy=3RyC,=3R
Vv Yy 21\
a) g=0J,w=4040911J, AU =6734.86J y AH =4040.91 J.
by g=0J,w=4040911J, AU =404091Jy AH = 6734.86 J.
c) q=404091J,w=01J, AU =6734.86] y AH = 4040.91 J.
d) g=0J,w=6734.86], AU =6734.86 ] y AH =4040.91 J.

‘(q ostour :ejsandsay I

Explicacion Un proceso adibatico es aquel donde no hay intercambio de calor durante su
transcurso, y por lo tanto ¢ = 0 y AU = w. Dado que para un proceso reversible pext = Pint

T
entonces para un gas ideal w = —pex dV = — pijpdV = —HT dV, ademds de que AU = Cy dT.

C R
Al igualar obtiene que —; dT = — v dV. Integrando ambos lados de la ecuacién y rearreglando
n

L (W =
i \V»

obtiene:
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C .
donde y = C—p Para un gas monoatomico ideal se sabe que C), = %R yCy = %R, entonces:
v

vi\"! 120L\3 !
=T — = K| —— =624 K
2 1<V2> 300 <4OL> 2

Wi

Finalmente, recordando las expresiones para AU y AH de los gases ideales obtiene:

J
mo

3
AU = CyAT = 2 (8.314 K> (624 K —300 K) = 4040.91 J/mol

5 I
AH = C,AT = 2 (8.314—— ) (624 K — 300 K) = 6734.86 J/mol
P2 T < mol K) ( ) o

Problema 16: 0.1577 g de potasio se queman en una bomba calorimétrica a volumen constante con 150 g de
agua. La temperatura del agua aumenta 0.9403 °C. ;Cuanto calor se desprendié al quemar el
potasio? La capacidad calorifica de 1a bomba es de 1500 J/K y la del agua 4.18 J/(g K).
a) 100017J
b) 200017
c) 5901J
d) 1410]

‘(q ostour :ejsandsay I
Problema 17: ;Cuadl es la entalpia estdndar de formacion del fésforo rojo? Se sabe que el fosforo blanco es el
estado estandar del fésforo y que:

4 P(blanco) + 5 O,(g) — P,O,((s) AH?® = —3009.9 kJ/mol
4 P(rojo) +5 O,(g) — P,O4(s) AH® = —2940.0 kJ/mol

a) 17.5 kJ/mol
b) 69.9 kJ/mol
¢) —17.5klJ/mol
d) —69.9 kJ/mol

‘(0 osour :eysandsay I

Explicacion  Si se sabe que el fésforo blanco es el estado estiandar, entonces la reaccion de
formacioén del fésforo rojo es la que transforma el fésforo blanco en el rojo.

4 P(blanco) — P(rojo)

Si voltea la segunda reaccion dada la Primera Ley de la Termodinamica el signo de A;H* se
invierte:
4 P(blanco) + 5 O,(g) — P,O((s) AH*® = —3009.9 kJ/mol
P,O;y(s) — 4 P(rojo) +5 O,(g) AH® =2940.0 kJ/mol

Al sumar ambas reacciones obtiene lo siguiente:
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4 P(blanco) — 4 P(rojo) AH?® = —69.9 kJ/mol

por lo que hay necesidad de dividir entre 4 para obtener el calor de formacién. Después de
hacer la division obtiene finalmente que AfH® = —17.5 kJ/mol.

Problema 18: ;Cual es el valor de A{H® si invierte y multiplica por 2 la reaccién de combustién del etanol?
C,H;OH() +3 0,(g) — 2CO,(g) + 3 H,0() AH® = —1367 kJ/mol

a) —1367 kJ/mol
b) 1367 kJ/mol
¢) —2734 kJ/mol
d) 2734 klJ/mol

‘(p ostour :eysandsay I

1.3 Segunda ley de la termodindmica y equilibrio quimico

Problema 19: Calcule el Ay,,S de 0.3 moles de tolueno si sabe que Ay,pH = 33.2 kJ/mol y que el tolueno ebulle
alll°C.
a) 2591J/K
b) =259 J/K
c) 89.7J/K
d) —89.7J/K

‘(v ostout :eysandsay I

Explicacion La entropia (S) es una medida de qué tan probable es un cierto estado; entre
mads probable sea dicho estado, mayor serd su entropia. Entonces, dado que en un gas las
interacciones intermoleculares son mds débiles que en un liquido, las moléculas en el gas
podréan acomodarse de muchas més maneras que en el caso de un liquido. Esto tiene como
consecuencia que la entropia de un gas sea mayor a la del liquido por lo que Ay,,S$ tendra que
ser positivo. Para conocer el valor de Ay,pS hay que recordar que el cambio en la entropia (dS)

SQrev c o2
——="_ A temperatura constante como en el caso de una vaporizacién

Grev

esta definido como dS =

de una sustancia pura, lo anterior se reduce a AS = . Dado que el proceso ocurre a presién

y temperatura constante, se cumple que ¢ = AH. Entonces:

AvpH  nhAypH (0.3 mol)(33200 J/mol)

T T 31K =259J/K

AvapS =

Problema 20: ;En cudl de las siguientes reacciones el cambio en entropia es negativo?
a) CaC,(s)+2H,0() — Ca(OH),(aq) + C,H,(g)
b) 2Na(s)+2H,0() — H,(g) +2NaOH(aq)
¢) 2H,0(l) — 2 H,(g) + 0,(g)
d) 4Fe(s)+3 0, — 2Fe,05(s)

‘(p ostour :eysandsay I
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Problema 21:

Problema 22:

Problema 23:

A 25°C la transformacion de fésforo rojo a fésforo blanco no es espontanea. ;A qué temperatura
se vuelve ésta espontdnea si se sabe que el AlH® = 17.5 kJ/mol y el A.S® = 18.2 J/mol K?

a) 3185K

b) 961.5K

¢) 1.0K

d) 6242 K

‘(q ostout :ejsandsay I

Explicacion Un proceso espontdneo es aquel que sucede sin que se le proporcione ninguna
energia de los alrededores. Para sistemas aislados la funcién de estado que determina si
un proceso es espontdneo o no es la entropia (S). A p y T constantes la funcion de estado
que determina la espontaneidad de un proceso es la energia libre de Gibbs (G); si el AG de
determinado proceso es negativo el proceso serd espontdneo, de lo contrario serd no espontaneo.
En estas condiciones AG = AH — T'AS por lo que AG es un balance entre un término energético
y otro entrépico. En el caso de que tanto AH y AS sean positivos el valor de AG disminuird
conforme aumente la temperatura. Si se sabe que un proceso con AH y AS positivos es no
espontdneo a cierta temperatura serd necesario aumentar la temperatura para que el proceso se
vuelva espontdneo. La temperatura a la cual es proceso se hace espontdneo es justo después
de que el AG = 0. Entonces a la temperatura a la que se vuelve espontdneo el proceso se
cumple que AH — T'AS = 0. Si considera que AH y AS son constantes con la temperatura,
puede obtener la temperatura a la cual el proceso se hace espontdneo si conoce los AH® 'y
AS® a cualquier temperatura.

_ AH® 17500 J/mol

T =961.5K

 AS® 18.2 J/(mol K)

Calcule el A;G*® para la siguiente reaccién que es Util en la produccién de fenol.
CgHe(1) +N,0O — CgHs;OH(1) + N, (g)

Los A;G* para el 6xido de nitrégeno(Il), el benceno y el fenol son 51.2 kJ/mol, 124.5 kJ/mol y
—47.5 kJ/mol, respectivamente.

a) 128.2 kJ/mol

b) —223.2 kJ/mol

¢) 223.2 kJ/mol

d) —128.2 kJ/mol

‘(g ostour :ejsandsay I
Para la reaccion:
N,0, — 2NO,

calcule la presion parcial del N,O, en el equilibrio cuando 0.5 mol de N,0O, a 298 K se colocan
en un recipiente con un volumen de 0.5 L. Se sabe que a esta temperatura la constante de
equilibrio en funcion de presiones (K),) es 0.15.

a) 23.5 atm

b) 24.45 atm

c) 18.1 atm

d) 32.1 atm
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‘(v ostout :eysandsay I

Explicacion Para gases ideales la K, estd definida como
Vi
Ky = H (Pica)
l

donde v; son los nimeros estequiométricos de cada especie, por lo que para la reaccién descrita
en el problema

2
(PNOZ)

K, = .
P PN,0,

En el equilibrio habra n — x moles de N,O, y 2x moles de NO,, donde n es el nimero de
moles iniciales de N,Oy,, por lo tanto:

nNo,RT 2
_ ( 14 ) _ RT (2x)°
P nN204RT TV on—x
%
4x2+ﬂx— KpVn =0.
RT RT

Resolviendo la ecuacién cuadratica, x = 0.0192, por lo que nN,0, = 0.5—0.0192 = 0.4808
mol, y entonces

L atm

298 K
mo K>( %8 K)
0.5L

<0.08206
=23.5 atm

RT
pNzo2 = I’lN2027 = (0.4808 mol)

Problema 24: A 17.9 °C la presion de vapor del éter es de 400 mmHg. ; Cudles son los valores de las constantes
de equilibrio en funcién de presiones (K,) y en funcién de concentraciones (K.) para éter(l)
— éter(g)?
a) K, =0.0218y K. = 0.526.
b) K, =12.74y K. = 0.526.
¢) K,=0526y K. =12.74.
d) K, =0.526y K. =0.0218.

‘(p osmour :eysandsay I
Problema 25: A 298 K, AtG® = —16.4 kJ/mol para la reaccién:
(3/2)H,(g) +(1/2)Ny(g) — NH;(g)
A partir de esta informacion, calcule K7 para el proceso anterior y para la reaccion:
3H,(g) +Ny(g) — 2NH;(g)

a) Para la primera 749.5 y para la segunda 1499.

b) Para la primera 0.001 33 y para la segunda 0.002 66.

c) Para la primera 749.5 y para la segunda 5.6 x 10°.

d) Para la primera 0.001 33 y para la segunda 1.78 x 107°,
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‘(0 osour :eysandsoy I

Explicacion Para una reaccion entre gases ideales se sabe que AG® = —RT InK}; por lo
que K = e~AG/RT gustituyendo, Ky = (16400 J/mol)/[(8.314 J(mol K)) (298 K)] — 749 48. Para
la segunda reaccion, el A;G*® es el doble que para la primera reaccion, ya que el G es una
propiedad extensiva.

KS = (32800 J/mol)/[(8.314 J/(mol K)(298 K)] __ 5 ¢ 5 10

Problema 26: ;Cudl es la relacién de presiones para el trans- y el cis-2-buteno a 298 K si sabe que sus AfG*®
son 62.9 y 65.9 kJ/mol, respectivamente?
a) 3.0
b) 0.152
c) 0.298
d) 3.0

‘(0 ostour :ejsandsay I

Problema 27: ;En qué casos la siguiente reaccion se desplazara hacia la produccion de reactivos?
250,(g)+0,(g) ==280;(8)  AH® =—198.0 kl/mol

a) Cuando aumenta la presion.

b) Si disminuye la temperatura.

c) Al agregar un gas inerte a volumen constante.
d) Al anadir un gas inerte a presién constante.

‘(p ostour :ejsandsay I

Explicacion  Segun el principio de Le Chatelier, al aumentar la presién en un sistema gaseoso
en condiciones de equilibrio quimico, la composicién del mismo se modificard de forma que
disminuya la cantidad de sustancia de gas, que en este caso corresponde a un desplazamiento
hacia la formacién de productos, ya que:

2 2 2
K — Pso, (xso,p) %S0, 1

a p%ozpoz N ()Csozp)2 (onp) - xéozxoz P

por lo cual, para que se cumpla con la condicién establecida por K, x§03 debe crecer en igual
proporcién que p para contrarrestar la perturbacion causada por el incremento de la presion.
Al disminuir la temperatura (la reaccion es exotérmica y por ende libera calor), la composicién
del sistema debe cambiar formdndose una mayor cantidad de producto. Por el contrario, un
aumento de la temperatura tiene como consecuencia la formacién de una mayor cantidad de
sustancia de reactivos. Al agregar un gas inerte a V constante, no se modifica la composicién
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de la mezcla de gases al equilibrio, lo cual puede demostrarse de la siguiente forma:

RT\?
péo3 150,y ”§o3 %
P— 2 = % =3 RT
Pso, PO RT RT ngo 1o
e nso, —- no,—— 2
2V 2y

La adicién de un gas inerte a p constante, sin embargo, provoca un aumento en V, lo cual da
lugar a la formacidn de una cantidad de sustancia mayor de reactivos.

1.4 Equilibrio fisico y propiedades coligativas

Problema 28: ;A qué temperatura se fundirfa el agua si se ejerciera una presion de 500 atm? Los volimenes

molares de agua son 0.0180 L/mol para la fase liquida y 0.0196 L/mol para la sélida. El
AgysH = 6.01 kJ/mol.

a) —3.7°C

b) 0.0°C

c) 3.7°C

d) —6.2°C

‘(v os1our :eysandsay I

Explicacion  La ecuacion de Clausius—Clapeyron da la pendiente dp/dT de las lineas de
equilibrio entre dos fases en un diagrama p—T para un sistema de un solo componente:

dp AH
a7~ TAV
Para este caso en particular la pendiente es negativa ya que el volumen molar del sélido es

ligeramente mds grande que el del liquido. En el caso de una transicion de fase sélido-liquido
la ecuacion anterior se puede aproximar a

Ap Al
AT TiusArsV
_ ApTrusAnsV
B AfusI'I
(500 atm — 1 atm)(273.15 K)(0.0180 L/mol — 0.0196 L/mol)
(6010 J/mol)(9.87 x 103 L atm/J)

AT

=-37K

En grados Celsius AT también tiene el mismo valor y entonces el agua fundiria a —3.7 °C.
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Problema 29: ;Cudntos puntos triples y cuantos puntos criticos tiene el siguiente diagrama de fases?

10000_ T T T T T T T T T T T T _100
[ solido ]

1000 F 410
g 12
£ 100} i1 =
Q, L ] Ny

10 | gas 410!
1 e (U

a) 4y 5, respectivamente.
b) 5y 4, respectivamente.
c) 2y 1, respectivamente.
d) 1y 2, respectivamente.

‘(0 osrour :eysandsay I
Problema 30: ;Cual de los siguientes enunciados es falso?

a) Un electrolito con masa molecular similar a la de un no electrolito disminuye mas el punto
de fusién del agua.

b) En una mezcla binaria si un componente obedece la Ley de Henry el otro también debe
obedecerla.

¢) El agua es de los pocos liquidos que al aumentar la presién disminuye el punto de evapora-
cién.

d) En una mezcla binaria si un componente obedece la Ley de Raoult en todo el intervalo de
concentraciones el otro también debe obedecerla.

‘(q ostour :ejsandsay I

Explicacion El primer enunciado es verdadero ya que el descenso del punto de fusién al
agregar un no electrolito a un liquido puro es ATy = —krmy, donde ks es la constante del
descenso del punto de ebullicién y ésta depende del disolvente y my €s la molalidad de las
especies disueltas. Por otro lado, para un electrolito la disolucién no se comporta de forma
ideal, la ecuacion anterior cambia a ATy = —ikmy, donde i depende de qué tanto se disocie
el electrolito.

El segundo enunciado es falso ya que la Ley de Henry se cumple en general para componentes
que estdn en baja concentracion. En estas condiciones, en el diagrama p—X la funcidn tiene un
comportamiento lineal, y entonces en un mezcla binaria el segundo componente que no esta
en baja concentracion es muy probable que no cumpla con la Ley de Henry.

Debido al efecto de los enlaces de hidrégeno en el liquido, el agua a diferencia de otras
sustancias tiene un volumen molar del s6lido més grande que del liquido. Entonces, como
se vio en el problema 28, la pendiente dp/dT es negativa. Por lo que el tercer enunciado es
cierto.
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La ley de Raoult describe el comportamiento ideal en una mezcla binaria. Como consecuencia,
si uno de los componentes se comporta de forma ideal en todo el intervalo de concentraciones,
el otro necesariamente también se tendrd que comportar de la misma manera.

Problema 31: A 50 m de profundidad en el agua una persona soporta una presién de aproximadamente de 5
atm. La concentracién de N, en el aire es alrededor del 80 % por lo que la presion parcial de N,
a esa profundidad es de aproximadamente 4 atm. Calcule la concentracién de N, en agua si se
sabe que la constante de la Ley de Henry a 25 °C para el N, en agua es de 1.54 m? atm mol .
a) 2.6 x107° M
b) 62x1073 M
¢) 3.8x107* M
d) 62M

‘(v ostour :ejsandsay I

Explicacion La Ley de Henry establece que la presién de vapor de un soluto dado en una
disolucién diluida es proporcional a la concentracién, es decir, p; = kyC;, donde la constante
de la Ley de Henry, ky, puede ser expresada en distintas unidades de concentracién. En nuestro

caso: ;
PN 4 atm 1m _3
Cn=—2= =26x10"°"M
= m3 atm . 1000 L X
1.54
mol

Problema 32: Suponga que estd en una playa muy calurosa. ;Cudnto etilenglicol agregaria a 5.0 L de agua si se
quiere que la mezcla no hierva hasta 102 °C?. La densidad del etilenglicol es de 1.11 g cm™3.
Para el agua Ay,p,H = 40.79 kJ/mol.
a) 3.56 L
b) 1.10L
c) 0.56 L

d) 1524L

‘(q ostour :ejsandsay I

Explicacion El aumento en el punto de ebullicion viene dado por la ecuacion ATy = kyapiii,
donde m; es la molalidad del soluto o los solutos disueltos en un determinado disolvente y
donde la constante ky,, depende de las propiedades del disolvente.

v \2
MdlSR (Tvap)

kya —
p A H
vapl1dis

donde Ty,, es la temperatura de ebullicién del disolverte puro. Sustituyendo la segunda

ecuacioén en la primera tenemos:
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AT = MqisR (Tvap) - MgisR (Tvap) Nglicol _ R (Tvap) Nglicol
Av::\pI_Idis l AvapI‘Idis NdisMis AvapHdis Ndis
J
— 2K)[40790— | (277.7 mol
AT AvapHais nais K < mol> ( )
Nglicol = . \2 = = 19.59 mol
R(Tp) <8.314 > (373 K)?
mo
62.07 1 cm?
Valicol = 19.59 mol ( 1 molg> <1 T‘lng> = 1095 cm’ = 1.095 L

Problema 33: El arbol mas grande del mundo mide 115.5 metros. ;Qué presién osmética se necesaria para
llevar agua desde las raices hasta la copa?
a) 0.011 bar
b) 113.2 bar
c) 1.13 bar
d) 11.32 bar

‘(p osour :eysandsay I
Problema 34: A 70 °C una mezcla de liquidos ideal formada por 3.5 mol de A y 1.5 mol B tiene una presién de
vapor total de 390 Torr. Al agregar 1 mol de B la presién de vapor disminuye a 350 Torr. ;Cuéles
son las presiones de vapor de A y B puros a esta temperatura?

a) py =404 Torry pp = 239 Torr.

b) py =150 Torr y pp = 493 Torr.

¢) py =239 Torr y pp = 404 Torr.

d) p, =493 Torr y pp = 150 Torr.

‘(p ostour :ejsandsay I

Explicacion La Ley de Raoult es la que describe mezclas de liquidos ideales y establece que
la presion de vapor (p;) de un liquido i en una mezcla es p; = x;p;, donde p; es la presion de
vapor del liquido i puro. Sabiendo que la presién de vapor de la mezcla es pr =Y p;, entonces
para nuestro problema en particular, tendremos que pr = x4 p; +xppj. De esta ecuacion se
conocen dos puntos por lo que tiene dos ecuaciones con dos incdgnitas.

390 Torr — 3.5 mol ‘L 1.5 mol .
~ \ 3.5 mol + 1.5 mol Pa 3.5 mol + 1.5 mol Ps

350 Torr — 3.5 mol ‘L 2.5 mol N
~ \35mol+25mol /PA" \ 35 mol+2.5mol ) P2

Multiplicando la primera por —5.0 y la segunda por 6.0 y sumando ambas obtiene:

6.0(350 Torr) — 5.0(390 Torr) = (2.5 — 1.5)pl;
pp = 150.0 Torr




22 Capitulo 1. Termodindmica y Cinética Quimica

Sustituyendo el valor de pj calculado en la primera:

1.5 mol

5 mol
390 Torr —
< o S ol

3.5 mol

*

Pa

(150.0 Torr)) =492.9 Torr

Problema 35: Al disolver 0.57 g de un compuesto A en 40 g de benceno, el punto de fusion de la disolucién
disminuye 1.3 °C con respecto al disolvente puro. ;Cudl es la masa molecular de A?
a) 56.1 g/mol
b) 70.3 g/mol
c) 94.8 g/mol
d) 23.9 g/mol

‘(v ostour :ejsandsay I
Problema 36: Calcule la constante del aumento del punto de ebullicion, ky,p, del tolueno. La Ty, = 384 Ky su
AyapH = 38.0 kJ/mol.
a) 60.32 K kg/mol
b) 12.31 K kg/mol
¢) 2.97 K kg/mol
d) 0.45 K kg/mol

‘(0 ostour :ejsandsay I

1.5 Cinética quimica

Problema 37: ;Qué unidades tiene la constante de rapidez de reaccién para una reaccion de segundo orden?
a) s~!
b) Mms~!
) M 2s7!
d) m—1g7!

‘(p ostour :eysandsay I

Explicacion Para muchas reacciones la rapidez de reaccion estd dada por una ecuacion de
la forma r = k[A]a[B]ﬁ .-+, donde el orden de reaccién es o + 8 + - --. Las unidades de la
constante de rapidez (k) estdn determinadas por el orden de reaccion ya que las unidades de r
tienen que ser unidades de concentracién entre unidades de tiempo. Dado que en una reaccidon
de segundo orden las unidades de concentracion estan al cuadrado, la k debe eliminar a una de
las unidades de concentracion, ademds de contener las unidades de tiempo elevado a la —1
que tiene la rapidez de reaccion. Por lo anterior, si la concentracion estd en unidades de M (o

mol L) y el tiempo en segundos (s), las unidades de k tienen que ser M~ ! s~ 1.

Problema 38: ;Qué valor tiene la constante de rapidez de reaccion de una reaccioén de primer orden que avanza
30% en 25 min?
a) 0.014 min~!
b) 0.048 min~!
¢) —0.014 min~!
d) —0.048 min~!
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‘(v ostout :eysandsay I

Explicacion Una reaccién de primer orden tiene la forma rp = k[A] donde A es un reactivo.
Si se sabe que
1 d[f]

= v; dr
donde v; es el nimero estequiométrico de la especie i y es positivo para productos y negativo
para reactivos. Entonces

1 d[A]

= =k[A
1 dr =4l
(A]
[y
A, [A
lnu:—kt
[Al
k:_—llnﬂ— In 0.7 = 0.014 min~"
t o [A] 25m1n

Problema 39: La vida media del Cs-137, uno de los subproductos principales de la fisiéon nuclear en las plantas
nucleares, tiene una vida media de 30.23 afios. Calcule cudntos afios (a) se necesitardn para que
una cierta cantidad de Cs disminuya su actividad a niveles seguros alrededor del 0.1 %.

a) 30230 a
b) 301.27 a
¢) 630.14 a
d) 60322 a

‘(q ostour :ejsandsay I

Explicacion  La vida media t;, de una reaccién estd definida como el tiempo necesario para
que la mitad de los reactivos se transformen en productos. En el caso de una reaccion de primer
orden como lo es el decaimiento radiactivo:

-1 1A, 1 In 2
tip=—mht*x2=-In2 =  k=—
T A, ke /2

fya o [A] 30.23 a
t=——12 — In 0.001 = 301.27

m2 A, m2 e

Problema 40: Para la reaccién de primer orden cis HDC=CHD —— trans HDC=CHD la constante de ra-
pidez de reaccién es 1.77 x 107 s~! a 800 K. Si en un recipiente se tenia inicialmente s6lo
cis HDC=CHD a una presién de 0.5 atm, ;cudl serd la presion del trans HDC=CHD después
de 100 min? Suponga comportamiento de gas ideal.

a) 0.001 atm
b) 0.25 atm
c) 0.5 atm
d) 0.05 atm
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‘(p osour :eysandsay I
Problema 41: En la reacciéon de A —— B cuando cambia la concentracion inicial del reactivode 2 M a4 M, la
vida media aumenta de 60 s a 120 s. ;Cudl es el orden de la reaccién?
a) Orden 1
b) Orden 3
¢) Orden O
d) Orden 2

‘(0 os1our :eysandsay I
Problema 42: ;Cual de las siguientes graficas corresponde a una reaccién de orden 1 respecto del reactivo A?

a) b)
30
25
g 20 -
/ 515
10 1
5.
0 T T T T
0 1 2 3 4
[A]
c) d)
12
10 40 -
8- ]
< 6 g 2
] '8 20
4 ..
] 10 -
2_ O- T T T
0- T I T . 1
0 5 10 15 [A]

‘(v ostour :eysandsay I
Problema 43: Una cierta reaccion cuadruplica su rapidez de reaccién al aumentar la temperatura de 300 K a
310 K. ;Cual es la energia de activacion de dicha reaccién?
a) —107.2 kJ/mol
b) 28.4 kJ/mol
¢) 107.2 kJ/mol
d) —28.4 kJ/mol

‘(o ostour :ejsandsay I
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Problema 44:

Problema 45:

Explicacion Aunque no es la mds precisa, la ecuacion de Arrhenius es una ecuacion que
describe con suficiente precision para una gran cantidad de casos la dependencia de la constante
de rapidez k con la temperatura. Esta ecuacién tiene la forma k = Ae £«/RT donde A es el
Ilamado factor preexponencial y esta relacionado con la frecuencia de colisiones en un sistema,
y E, es la energia de activacion, que es la energia minima necesaria para que una sustancia
pueda alcanzar un estado desde el cual se puedan transformar quimicamente. Si una cierta
reaccién cuadruplica su rapidez al aumentar la temperatura, esto significa que su constante de
rapidez también se estd cuadruplicando.

ky = Ae~Fa/RT:

ky = Ae Ea/RT: — gf,

4y Ae Ea/RT:
ki AeEo/RT,

1n4:_Ea 1.1
R \I, T

J
Rln 4 <8'314mol K

>ln 4
E,= T = i ] = 107.189 kJ/mol

T T 300K 310K

A 300 K una cierta reaccién tiene una energia de activacién E, = 1.5 kJ/mol, mientras que

una segunda reaccién tiene una E, = 45 kJ/mol. ;Cudl de las siguientes aseveraciones es cierta

suponiendo que el factor preexponecial en la ecuacién de Arrhenius es el mismo para ambas?
a) La primer reaccién es mds rdpida que la segunda y tiene una constante de rapidez mayor.
b) La primer reaccion es mds rdpida que la segunda y tiene una constante de rapidez menor.
c) La primer reaccién es mds lenta que la segunda y tiene una constante de rapidez menor.
d) La primer reaccion es més lenta que la segunda y tiene una constante de rapidez mayor.

‘(v ostour :eysandsay

Para el siguiente mecanismo de reaccion diga qué especies son reactivos, cudles productos y
cudles intermedios.

1) H*+1I"——HI

2) HI+H,0, — H,0 + HOI

3) HOI+I" — 1, +OH"

4) OH +H" — H,0

a) Reactivos: H,0,, HI, HOI; intermediarios: H*, I", OH™; productos: I,, H,O.

b) Reactivos: H, I"; intermediarios: HI, HOI, I,, H,0,, OH7; productos: H,O.

¢) Reactivos: H*, I", HI; intermediarios: HI, H,0,, H,0, HOL I", I,, OH"; productos: OH™,
H*, H,O0.

d) Reactivos: HY, I™, H,0,; intermediarios: HI, HOI, OH™; productos: I,, H,O.
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‘(p ostour :ejsandsay I

Explicacion Reactivos son todas aquellas especies que en un mecanismo de reaccion se
consumen de forma global. Productos son todas aquellas especies que en un mecanismo de
reaccion se generan de forma global. Intermediarios son todas aquellas especies que se generan
durante el mecanismo de reaccién pero luego son consumidas en una etapa posterior del
mecanismo. Si se suman cada uno de los pasos del mecanismo de reaccion dado se obtiene
como reaccién global que

por lo que H*, I" y H,O, son reactivos y I, y 2H,O son productos, mientras que todas
las demas especies son intermedios ya que se generan en alguna parte del mecanismo para
posteriormente consumirse. En este mecanismo no existen catalizadores porque este tipo de
especies se consumen primero en alguna parte del mecanismo para posteriormente regenerarse
en algin paso posterior.




2.1 Estructura atémica y ley periédica

Las siguientes preguntas se refieren a la tabla periddica y algunos elementos han sido marcados (en

algunos casos los simbolos reales han sido omitidos).
10 11 12 13 14 15 16 17 18

1 2 3 4 5 6 7 8 9

1| H
2 Be C|N F
3 Mg Si|P Cl |Ar
4K |Ca Ti Zn “G” Br [Kr
5 I |Xe
6 Au
7| Fr
Ce
7

Problema 1: La ley periédica moderna establece que las propiedades de los elementos son una funcién

periddica de:
a) Masa atémica
b) Peso atémico
¢) Numero atémico
d) Numero de isdtopos
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Problema 2:

Problema 3:

Problema 4:

Problema 5:

Problema 6:

Problema 7:

‘(0 ostour :ejsandsay I
Utilizando la tabla periddica, escriba la configuracién electrénica del elemento “G”.
a) 1522522p035s23p03d104s24p3 o [Ar]dp?
b) 1522522p°3523p04s23d04p> o [Ar]3d'%4s?4p?
¢) 152252p83s23p0452341%4p3 o [Krldp
d) 1522s2p®3s23p04s23d'%4p> o [Kr]3d!%4s%4p3

‘(q ostour :ejsandsay I
Utilizando la tabla periddica, escriba la configuracion electrénica del fldor.
a) 1s*2s22p’
b) 1s22s*2p°3s23p°
c) 1s22s*2p°
d) 1s225*2p°

‘(0 osrour :eysondsay I
.Qué grupo o familia se caracteriza por tener una configuracién s”p?? Seiiale las letras de los
elementos que pertenecen al grupo y fueron marcados arriba en la tabla.
a) Grupo 4, Ti
b) Grupo 12, Zn
¢) Grupo 2, Be, Mg, Ca
d) Grupo 14, C

‘(p osmour :eysandsay I
De acuerdo con la tabla identifique a los elementos que presentan la siguiente configuracién de
valencia:
a) 2s*2p*
b) 4s*
c) 4523410
d) 4f'6d" 65

) (puz (0 €D (q ‘O (v :eysandsay I
(Cudl elemento del cuarto periodo tiene la mayor energia de ionizacién? ; Tiene también la mayor
carga nuclear efectiva del periodo?
a) K, si
b) Br, si
¢) Zn, no
d) K, no

‘(v osrour :eysandsay I
(Cudl de los dos procesos requiere de més energia?

a) Be(g) — Be™(g)
b) B(g) — B*(g)

‘(v ostour :ejsandsay I
(Cudl podria ser una posible explicacién?
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a)
b)

c)

d)

La energia de ionizacién aumenta a lo largo de un periodo de izquierda a derecha.

La carga nuclear efectiva (Zefectiva) aumenta a lo largo de un periodo de izquierda a derecha
y con ella la energia de ionizacién (E;).

Existen dos electrones en el mismo orbital 25 que experimentan una mayor energia de
repulsion, por lo que se facilita el proceso de remocién de uno de estos dos electrones en el
Be.

Es més facil remover electrones del orbital 2p que del 2s porque el poder de penetracion 2s
es mayor y por lo tanto es mayor la carga nuclear que experimentan los electrones en 2s.

‘(p ostour :eysandsay

Problema 8: Cuaél de los dos procesos representa la mayor energia de ionizacién?

a) N(g) — N*(g)
b) O(g) — O™ (g)
‘(v os1our :eysandsay I
debido a que
a) la energia de ionizacién aumenta a lo largo de un periodo de izquierda a derecha.

b)

c)

d)

la disminucién de tamaifio a la derecha por el aumento de Zfectiva Origina la necesidad de
mds energia para el oxigeno.

la electronegatividad aumenta a lo largo de un periodo de izquierda a derecha, por lo que se
dificulta el proceso de remocién de los electrones.

la energia de repulsion electron-electrén presente en el oxigeno por el apareamiento elec-
trénico facilita el proceso.

‘(p ostour :eysandsay I

Problema 9: La afinidad electrénica (E,.) no sigue la tendencia periddica de la energia de ionizacién, como
pudiera esperarse. La mayor irregularidad se presenta en el bloque p a lo largo de los grupos,
registrandose el valor mdximo para

a)
b)
c)

el primer elemento de cada grupo, el mas pequeiio.
el elemento més pesado del grupo.
los elementos del tercer periodo de cada grupo.

‘(0 ostour :ejsandsay I

Una explicacién posible es que,

a)
b)

c)

d)

al aumentar el tamafio atémico, los electrones experimentan menos repulsiones entre ellos,
por lo que es mds ficil que se adicione un nuevo electrén en los elementos mds pesados.
cuando se desciende en el grupo, el nuevo electrén se incorpora a un nivel de energia mas
alejado del nicleo haciendo el proceso menos favorable para los més pesados.

a pesar de que la fuerza de atraccién del nicleo disminuye hacia abajo del grupo, se
experimenta una mayor repulsion electrénica hacia arriba, por lo que es el tercer periodo el
de mayor Eg.

al ascender en un grupo, los 4tomos son mds electronegativos facilitdndose la entrada de un
electrén extra en los elementos mas ligeros.

‘(0 ostour :ejsandsay I
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Problema 10: En relacion a la formacion de cationes y aniones sefiale en cada caso al elemento que dé respuesta
al cuestionamiento.
a) (Para cudl de los siguientes dtomos resulta mas facil perder un electrén?

) K ii) Ca iii) Cs iv) Be

(121 ostour :ejsandsay I
b) (Cuadl elemento del grupo de los hal6genos presenta la mayor afinidad electrénica?

Nl ii) Br iii) Cl iv) F

(121 ostour :eysandsay I
c) (Cudl catién tendra el menor radio?

i) Ti2* ity K* iii) Ca>* iv) Mg

(a7 osour :ejsandsay I
d) (Qué elemento forma el ion més grande?

i) K ii) Zn iii) O iv) Br

(a1 ostour :ejsandsay I
Problema 11: De acuerdo con la tabla periddica sefiale en cada caso el elemento que coincida con la siguiente
descripcion.
a) Es un metal muy resistente a la oxidacion, incluso a altas temperaturas, por lo que se le
considera un metal noble.

HK ii) Be iii) Au iv) Zn

(1 os1our :eysandsay I
b) Tiene dos electrones de valencia, como elemento libre es un metal que tiene la mds alta
energia de ionizacién de su grupo, ademds de un muy alto poder polarizante.

i) Ca ii) Be iii) Zn iv) Ce

(12 os1our :ejsandsay I
¢) Esun gas diatémico en condiciones estdndar de temperatura y presion, es muy oxidante y
forma compuestos con todos los elementos de la tabla peridédica excepto con el He y el Ne.

N ii) Br iii) O iv)H

(121 os1our :eysandsay I
d) Posee el mds alto potencial de ionizacion del periodo y su afinidad electrénica es un proceso
endotérmico; es un gas monoatomico.

O ii) Ar iii) F iv)H

(11 os1our :eysandsay I
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Problema 12: Justifique cudl de las siguientes estructuras representa mejor la posicién del par electrénico
enlazado en la molécula HF.

H :F H:F
A B

1. Los electrones no enlazados del flior determinan la posicién de los de electrones enlazados.

2. Como el hidrégeno y el flior forman un enlace covalente, el par de electrones debe
localizarse en el centro.

3. El fldor ejerce una atraccion mas fuerte sobre el par electronico compartido.

4. El fldor es mds grande que el hidrégeno, por lo tanto ejerce mayor control sobre el par
electrénico enlazado.

a) A 4
b) A,3
c) B,2
d) B, 1

‘(q ostour :ejsandsay I
Problema 13: Cuatro elementos se designan arbitrariamente como A, B, C y D. Sus electronegatividades se
muestran en la tabla siguiente:

Elemento A B C D
Electronegatividad 3.0 2.8 0.5 2.1

Si las moléculas AB, AC, AD y BD se forman:
1. Clasifiquelas en orden creciente por su cardcter covalente.
2. ;Cudl serd la molécula mas polar?

a) AB > AD > AC, AC
b) AC > AD > AB, AC
¢) AD > AC > AB, AB
d) AC> AD > AB, AB

‘(v ostour :ejsandsay I

2.2 Modelo de Lewis y regla del octeto
Problema 14: El anién carbonato se puede representar a través de la siguiente férmula estructural:
2
0]
[l

O/C\O

Dada la naturaleza de los d&tomos de carbono y de oxigeno, esta representacion no es Unica.
(Cudntas més se podrian construir? ;Qué relacion existe entre estas representaciones? En esta
representacion se han dejado fuera las cargas formales de los atomos. ;Cudles son?
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Problema 15:

Problema 16:

Problema 17:

a) Dos representaciones mas. Son isémeros. Cargas formales: O, O, O (—1, —1, —1). C (+1)

b) Tres representaciones més. Son conférmeros. Cargas formales: O, O, O (+1, —1, +1). C
(=1

¢) Una representacién mds. Son enantiémeros. Cargas formales: O, O, O (—1, —1, —1). C
(+1)

d) Dos representaciones mds. Son estructuras resonantes. Cargas formales: O, O, O (—1, 0,
—1).C(0)

‘(p ostour :eysandsay I
El 4cido nitrico anhidro presenta la siguiente disposicion atémica:

O

/

O—N

/ \
H 0)

(Cudntas estructuras resonantes se pueden escribir de esta representacion, cudntos tautémeros y
cudles son las cargas formales de los d&tomos?

a) Tres; dos; H, O, N, O, O (+1,0,0,—1,0)

b) Dos; tres; H, O, N, O, O (0,0,+1,—1,0)

¢) Una; tres; H, O, N, O, O (0,0,+1,0,—1)

d) Tres; una; H, O, N, O, O (0,+1,0,0,—1)

‘(q ostour :ejsandsay I
El trifluoruro de tiazilo, NSF5, es un gas incoloro estable que reacciona con sodio metélico a
200 °C, y es muy importante como precursor de otros compuestos que contienen azufre, fosforo
y nitrégeno. Los dtomos en la molécula de trifluoruro de tiazilo se encuentran conectados de la
siguiente forma:
1
F —SI —F
F

Proponga la geometria alrededor del azufre. De acuerdo con el modelo de Lewis, ;qué orden de
enlace presenta el N—S y el S—F?

a) Geometria plano cuadrada; orden de enlace S—F, uno; orden de enlace S—N, dos.

b) Geometria tetraédrica; orden de enlace S—F, dos; orden de enlace S—N, tres.

¢) Geometria tetraédrica; orden de enlace S—F, uno; orden de enlace S—N, tres.

d) Geometria plano cuadrada; orden de enlace S—F, uno; orden de enlace S—N, tres.

‘(0 ostour :ejsandsay
Observe con detenimiento las estructuras resonantes del anién cianato OCN™.

0=C=N :0—C=N: :0=C—N:

A B C
Asigne cargas formales que justifiquen su naturaleza anidnica.
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a) A (0,—1,0), B (0,—1,41),C (—1,0,+1)
b) A (0,0,—1), B (—1,0,0), C (+1,0,—2)
¢) A (0,—1,0), B (—1,0,0), C (0,0,—1)
d) A (0,0,—1),B (—1,—1,+1), C (—2,0,+1)

‘(q ostour :ejsandsay I

Problema 18: Analice las distancias de enlace mostradas en la tabla. Establezca la importancia de las estructuras
resonantes del problema anterior que mejor concuerdan con la realidad en orden decreciente
(la estructura mds importante en primer lugar). El dcido cidnico consiste de una mezcla de los

isémeros HNCO y HOCN en un 97 % y un 3 % respectivamente.

Distancias de enlace (A) 0-C C—N

OCN~ 1.26 1.17
HNCO 1.18 1.20
Enlace sencillo 1.43 1.47
Enlace doble 1.16 (CO,) 1.28
Enlace triple 1.13(CO) 1.16

a) A,B,C

b) B,C, A

¢) C,B,A

d) B,A,C

2.3 Hibridacién y Modelo Orbital

‘(v ostout :eysandsay I

Problema 19: A partir de los &tomos A y B cuyas configuraciones electrénicas son, respectivamente,

1522572 p%3523 p? y

Diga
1. siseria posible la existencia de las moléculas AB, y ABg,
2. (cudl serfa la hibridacion de la(s) molécula(s)?, y
3. (presentaria(n) un momento dipolar?

a) Si, sp® y sp’d, si

b) No, s6lo AB,; sp; si
¢) Si, sp’y sp*d?, no

d) No, sélo AB,; sp*; no

Problema 20: ;Cual es la hibridacion del carbono en la molécula de metano?
a) sp>
b) sp?
c) sp
d) s2p2

15225%2p°.

‘(0 ostour :ejsandsay I
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Problema 21:

Problema 22:

Problema 23:

‘(v ostout :eysandsay I

Explicacion Los orbitales hibridos en el carbono son la combinacién de los orbitales atémi-
cos s con los p. En el caso de la hibridacién sp® combina el s con los 3 p formando 4 orbitales
hibridos que apuntan a los vértices de un tetraedro con un dngulo entre los sustituyentes de
109°. La hibridacién sp? combina el orbital s con 2 orbitales p con lo cual tiene 3 orbitales
sp? sobre un plano con un dngulo entre ellos de 120°, el orbital p puro queda disponible para
formar enlaces 7. La hibridacién sp combina el orbital s con un orbital p con lo cual se tienen
solo 2 orbitales sp los cuales apuntan en direcciones opuestas en un eje y por lo tanto su
separacion es de 180°, como tiene 2 orbitales p puros puede formar dos enlaces 7.

e

.o 3 orbitales sp? 2 orbitales sp
1 orbital p 2 orbitales p

Y 4 orbitales sp>

Sp3 sz sp

En el caso del metano se tienen 4 sustituyentes con enlaces sencillos y por lo tanto tiene que

ser una hibridacién sp>.

(Cudl es la geometria de un 4tomo de carbono en un triple enlace?
a) Tetraédrica.
b) Lineal.
c) Trigonal plana.
d) Bipirdmide trigonal.

‘(g ostour :ejsandsay I
(Cudl es la hibridacién y geometria de los 4&tomos de carbono en la molécula de benceno?
a) sp?, trigonal plana.
b) 53, lineal.
¢) sp, trigonal plana.
d) sp?, trigonal plana.

‘(v ostour :ejsandsay I
De acuerdo con la Teoria de Enlace—Valencia, ;qué hibridacién y qué geometria presenta el
dtomo central de las moléculas siguientes: A) XeF,, y B) SClg?
a) A: sp3d, angular, y B: sp3d3, octaédrico.
b) A:spd, lineal, y B: sp3d?, octaédrico.
c) A: spz, lineal, y B: sp3d, octaédrico.
d) A: sp, lineal, y B: sp3d?, octaédrico.

‘(q ostour :eysandsay I
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Problema 24:

Problema 25:

El 6xido nitrico, NO, es un gas a temperatura y presiéon ambientes. Es un compuesto diatémico
que ha jugado un papel importante en dreas como la neurociencia, inmunologia y fisiologia o
la sintesis de 4dcido nitrico a partir de amoniaco por el proceso Ostwald. Parte del diagrama de
orbital molecular para el NO se muestra a continuacién:

*
/7 N
,~ O,

(Cudntas estructuras de Lewis resonantes se pueden construir para el NO?
La distancia de enlace N—O es de 1.14 A; lo que indica que es mds corta que un enlace doble,
N=O0. ;Se puede deducir esto del diagrama de orbital molecular arriba mostrado?
El NO es un radical. Si se elimina un electrén de la molécula de NO se obtiene el catién nitrosonio.
(Como esperaria que fuera la distancia del enlace N—O en este catién?
a) No se pueden construir estructuras de Lewis. No; habria que modificar el diagrama para
observar la distancia de enlace. La distancia en el nitrosonio es mayor.
b) Se pueden construir dos estructuras resonantes de Lewis. Si; por el orden de enlace. Menor
que 1.14 A.
¢) Sélo se puede construir una estructura resonante. Si; por el nimero de electrones en el
HOMO. La distancia de enlace N—O no se modifica en el catién nitrosonio.
d) Sélo se puede construir una estructura resonante. No, por el nimero de electrones en el
LUMO. La distancia de enlace N—O en el nitrosonio es mayor que en el 6xido nitrico.

‘(q ostour :ejsandsay
La sustitucion electrofilica aromadtica (SEA) es una reaccién muy importante en la quimica
orgdnica sintética. Cuando el benceno se encuentra sustituido con un halégeno, la velocidad de
la reaccién es menor comparada con el benceno. Un estudio de SEA entre los halégenos mostrd
que el fluorobenceno sufre la sustitucién mas rapidamente que sus andlogos halogenados. El
intermediario de reaccion que se ha propuesto para la SEA se muestra a continuacidn:

oo

'Y

donde X =F, Cl, Br, I.
Segun la teoria de las reacciones, se sabe que el intermediario mds estable se forma mads rapido.

De acuerdo con lo anterior, por qué el intermediario donde X = F es mds estable que sus
andlogos de Cl, Bry I?
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a) El dtomo de fltor, debido a su electronegatividad, desestabiliza el intermediario haciéndolo
m4s reactivo.

b) El atomo de fldor no presenta efecto estérico, mientras que el yodo si, provocando que la
reaccion sea mds lenta para este dltimo caso.

¢) El intermediario de reaccién mostrado no es el adecuado para explicar la velocidad de
reaccion.

d) Hay una mayor interaccién entre los electrones desapareados del dtomo de fldor y el 4tomo
de carbono del catidn ciclohexadienilo respecto a los otros halégenos.

‘(p ostour :eysandsay I
Problema 26: Observe con atencioén la siguiente grafica:

c*(2p) ———
T*(2p) — e e o"(2p)
c(2p) —\\\\\\\_ 1 \\T_ T_‘~\\T_i T_l T (2p)
= N
5] T 1 >
2l n2p) — —__ 11 1 [N 1l
u S
! pNIE T
c*(2s) T_\\‘\\~\L L T o(2p)
11 \\\_\\‘\\l\
o (2s) ——___ 1 11 N £ o*(2s)
I
— 1 G
B, G, N, 0, Fz

En funcidn de la grafica anterior, y tomando en cuenta la tabla, ;cudl aseveracién es correcta?

N, Ny 0O, O,
Energia de enlace (kJ/mol) 945 498
Longitud de enlace (pm) 110 121

a) Energia de enlace N," 1050 kJ/mol; longitud de enlace 112 pm
b) Energia de enlace N," 841 kJ/mol; longitud de enlace 100 pm
¢) Energia de enlace O," 623 kJ/mol; longitud de enlace 112 pm
d) Energia de enlace O," 394 kJ/mol; longitud de enlace 112 pm

‘(0 ostour :ejsandsay I
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2.4 Fuerzas intermoleculares

Problema 27:

Problema 28:

Problema 29:

Problema 30:

Comparando las moléculas de BF; y PF; conteste: ;qué molécula es mds polar?, ;cudl de las dos
contiene los enlaces mds polares? y ;cudl tendrd el punto de fusién més elevado?

a) BF;, BF;, PF;

b) PF;, BF;, PF,

c¢) PF;, PF;, BF;

d) BF;, PF;, BF;

‘(g ostour :ejsandsay I
El punto de ebullicién mayor del HF vs. HCI se debe principalmente a:
a) las redes formadas.
b) las fuerzas electrostaticas.
¢) las fuerzas de van der Waals.
d) los puentes de hidrégeno.

‘(p ostour :eysandsay I
El carburo de silicio es un ejemplo de
a) compuesto iénico.
b) sustancia metalica.
¢) solido reticular.
d) liquido super-enfriado.

(0 ostour :ejsandsay I
Relacione las siguientes columnas de acuerdo con el tipo de enlace o interaccién que debe
romperse para que se vaporicen las siguientes sustancias:

1. Carburo de silicio, SiC
2. Galio, Ga

3. Alcohol etilico, C,H;OH
4. Nitrégeno liquido, N, (1)

A. Enlace metdlico

B. Enlace covalente

C. Fuerzas ion—dipolo

D. Enlaces de hidrégeno

E. Fuerzas de dispersién de London

a) 1.E;2.B;3.C;4.D
b) 1.B;2.B;3.C;4. E
c) 1.E;2.A;3.B;4. A
d) 1.B;2.A;3.D;4.E

‘(p ostour :eysandsay I
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3.1 Identificacién de grupos funcionales

Problema 1: ;Qué grupos funcionales tiene la morfina?

Morfina

a) Amino, hidroxilo, alqueno.

b) Hidroxilo, alquino, amino .

¢) Amino, hidroxilo, alqueno, fenol.
d) Amida, éster, alqueno.

‘(0 ostour :ejsandsay I
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Explicacion
HO
Fenol bile
Amino
HO
Hidroxilo

Problema 2: ;Cudles grupos funcionales tiene el taxol?

a) Hidroxilo, alqueno, amida, cetona.

b) Hidroxilo, cetona, amina, éter, €ster.

¢) Hidroxilo, alqueno, cetona, éter, amina.

d) Hidroxilo, alqueno, éster, amida, cetona, éter.

‘(p osmour :eysandsay I

3.2 Nomenclatura de alcanos

En el sistema IUPAC de nomenclatura un nombre estd formado por tres partes: prefijos, cadena
principal y sufijo. Los prefijos indican los sustituyentes de la molécula, el sufijo indica su grupo
funcional, y la cadena principal el nimero de carbonos que posee. Los alcanos se pueden nombrar
siguiendo siete etapas:

Regla 1: Determinar el nimero de carbonos de la cadena més larga, llamada cadena principal del alcano.
Obsérvese en las figuras que no siempre es la cadena horizontal.

o I

4-metiloctano 4-etiloctano 4-propiloctano
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El nombre del alcano se termina en el nombre de la cadena principal (en este caso octano) y va
precedido por los sustituyentes.

Regla 2: Los sustituyentes se nombran cambiando la terminacién -ano del alcano del cual derivan por -ilo
(metilo, etilo, propilo, butilo). En el nombre del alcano, los sustituyentes preceden al nombre de
la cadena principal y se acompafian de un nimero localizador que indica su posicién dentro de
esta cadena. La numeracién de la cadena principal se realiza de modo que al sustituyente se le
asigne el localizador mds bajo posible.

L3 13 6 ™4 -2 L3 1S -86~T7 -3

2-metilpentano 3-etilhexano 4-etiloctano

Regla 3: Si tenemos varios sustituyentes, éstos se ordenan alfabéticamente precedidos por los localizadores.
La numeracién de la cadena principal se realiza de forma que los sustituyentes en conjunto tomen
los menores localizadores.

L3 1S -6~ L3 438 -%6

4-etil-3-metiloctano 2,4-dimetilhexano

Si varios sustituyentes son iguales, se emplean los prefijos di, tri, tetra, penta, hexa, para indicar
el nimero de veces que aparece cada sustituyente en la molécula. Los localizadores se separan
por comas y debe haber tantos como sustituyentes se tengan.

L3 1386 8 6 ™4 321

3,3,4,4-tetrametilhexano 3,5,6-trietil-2,2-dimetiloctano

Los prefijos de cantidad no se tienen en cuenta al ordenar alfabéticamente.

Regla 4: Si al numerar la cadena principal por ambos extremos nos encontramos a la misma distancia con
los primeros sustituyentes, nos fijamos en los demads sustituyentes y numeramos la cadena del
lado que los otros sustituyentes tengan la menor numeracion.

Br Cl
6 4 N2 L2395
3-etil-2,5-dimetilhexano 2-bromo-4-cloropentano

Regla 5: Si al numerar en ambas direcciones se obtienen los mismos localizadores, se asigna el localizador
mads bajo al sustituyente que va primero en el orden alfabético.
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Regla 6: Si dos o mas cadenas tienen igual longitud, se toma como principal la que tiene mayor nimero
de sustituyentes.

SN L3386
2
1
3-etil-2-metilhexano 3-isopropilhexano
(correcto) (incorrecto)

Regla 7: Existen algunos sustituyentes con nombres comunes aceptados por la IUPAC, no obstante se
recomienda el uso de la nomenclatura sistemaética.

CH, CH, (lfH3 CH,
|- | | -
H,.C—C H,C—C H,C—C—CH H,C—CH,—C
3 I ‘% 3 I ‘% 3 I 2‘% 3 2 i ‘%
H CH H H
isopropilo tert-butilo isobutilo sec-butilo

Los nombres sisteméticos de estos sustituyentes se obtienen numerando la cadena comenzando
por el carbono que se une a la principal. El nombre del sustituyente se forma con el nombre de la
cadena mas larga terminada en -ilo, anteponiendo los nombres de los sustituyentes que tenga
dicha cadena secundaria ordenados alfabéticamente. Veamos un ejemplo:

8 N6 4 N2 8 6 4 121
1
N2
2
4-isopropiloctano 4-tert-butiloctano
4-(1-metiletil)octano 4-(1,1-dimetiletil)octano

Problema 6: ;Cudl es el nombre sistemdtico de la siguiente molécula?

a) 3-metil-5-propilnonano.
b) 5-propil-4-metilnonano.
¢) 4-metil-5-propilnonano.
d) 3-metil-5-propiloctano.

(0 ospour :eysandsay I

Explicacion La cadena més larga es con 9 carbonos y la numeracién empieza del lado
mds cercano a los sustituyentes (izquierda). Se comienza por orden alfabético a nombrar los
sustituyentes de la cadena principal de donde se asigna por ello primero etil, luego propil y al
final el nombre de la cadena principal.
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4-metil

L3 1S 69

5-propil

Problema 7: ;Cudl es el nombre sistemdtico de la siguiente molécula?
Br

Ny

Cl

a) 2-bromo-4-cloroheptano.
b) 4-cloro-3-bromoheptano.
¢) clorobromoheptano.

d) 3-bromo-4-cloroheptano.

‘(p ostour :ejsandsay I
Problema 8: ;Cudl es el nombre sistemético de la siguiente molécula?
CH;4

NO,

a) 3-amino-1-metilbenceno.
b) 4-metil-1-nitrobenceno.
¢) orto-nitrotolueno.

d) 1-metil-3-nitrobenceno.

‘(p ostour :eysandsay I

3.3 Estereoquimica

Problema 9: ;Qué son los enantiémeros?
a) Son un par de moléculas que son imagenes especulares entre si y no son superponibles.
b) Son estereoisdmeros que se interconvierten por rotacién de enlaces sencillos.
¢) Son moléculas idénticas.
d) Son moléculas con misma férmula y diferente conectividad.

‘(v ostour :eysandsay I
Problema 10: ;Qué representa la siguiente figura?
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a) Al etano eclipsado en proyeccion de Newman.
b) Al etano en proyeccién de Fischer.

¢) Al etano alternado en proyeccién de Newman.
d) Al metano en proyeccion de Fischer.

‘(0 osour :eysandsay I

Explicacion La proyeccién de Newman se obtiene al mirar la molécula a lo largo del eje
C—C. El carbono frontal se representa por un punto del que parten los tres enlaces que lo unen
a los sustituyentes. El carbono de atrés se representa por un circulo y los enlaces que salen de
este carbono se dibujan a partir de este circulo.

A continuacién, dibujaremos la proyecciéon de Newman del etano alternado. Miramos la
molécula situdndonos en la posicién de la flecha. Representamos el carbono que tenemos
enfrente por un punto y sacamos los enlaces que parten hacia los hidrégenos (representados en
rojo). El carbono que estd al fondo no podemos verlo, aunque si vemos los hidrégenos que
parten de él (representados en azul).

Problema 11: ;Cuadl es el motivo principal por el que los sustituyentes en un ciclohexano prefieren estar en
posicién ecuatorial?
a) Para evitar las interacciones 1,3-diaxiales.
b) Por efectos inductivos.
¢) Por efectos de resonancia.
d) Para favorecer las interacciones 1,3-diecuatoriales.

‘(v osrour :eysandsay I
Problema 12: ;Qué relacion estereoisomérica guardan el siguiente par de moléculas?

Br Br

T,

R
~
N

a) Son diastereoisémeros.

b) Son enantidmeros.

¢) Son isdémeros estructurales.

d) Son isémeros conformacionales.

‘(q ostout :ejsandsay I

Explicacion Los estereoisémeros son aquellos isdémeros que tienen la misma férmula mole-
cular y misma conectividad pero diferente arreglo en el espacio. Dentro de los estereoisomeros
existen dos categorias:
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= [os enantiomeros son pares de formas que no se sobreponen y que una es igual a la
imagen especular de la otra.
= [os diastereoisémeros son cualquier otro tipo de estereoisdémeros que no son enantié-
meros. Una molécula podra tener diastereoisdmeros si tiene cuando menos dos centros
quirales o si presenta dos sustituyentes de un mismo lado de un plano de referencia o de
lados opuestos.
En este caso se trata claramente de la imagen de espejo de una molécula que coincide con la
forma de la otra y que no se sobreponen (enantiomeros). De manera general, cuando no hay
mads que un centro quiral (un carbono con 4 sustituyentes diferentes) en una molécula, sélo
puede haber un enantiémero.

Problema 13: ;Qué relacion guarda el siguiente par de moléculas? ; Cémo son entre si las propiedades fisicas
de las sustancias que representan?

e L

a) Son diastereoisémeros. Tienen diferentes propiedades fisicas.

b) Son enantiémeros. Tienen diferentes propiedades fisicas.

¢) Son isémeros estructurales. Tienen diferentes propiedades fisicas.

d) Son isémeros conformacionales. Tienen mismas propiedades fisicas.

‘(0 ostour :eysandsay I

Explicacion Los isémeros estructurales son aquellos que tienen la misma férmula condensa-
da, pero diferente conectividad o estructura. En este caso se trata de dos isémeros estructurales
con férmula condesada C;H ¢, uno derivado del hexano y otro del pentano. Dado que se trata
de moléculas con diferente conectividad, son sustancias cuyas propiedades siempre van a ser
diferentes.

Problema 14: ;Cual es la configuracion absoluta del siguiente compuesto?

H" 'Y
H
H,;C O
a) R
b) S
c) E
d) Z

‘(q ostout :eysandsay I

Explicacion Este problema se resuelve aplicando las reglas de Khan-Ingold—Prelog.
= Se ordenan los cuatro grupos sustituyentes del carbono asimétrico por orden decreciente
de nimero atémico de los 4tomos enlazados directamente con dicho carbono.
= Si dos 0 mds de estos dtomos son iguales se recurre a considerar los 4tomos unidos a
ellos con el mismo criterio de preferencia.
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= Si la ambigiiedad persiste, se atiende al tipo de enlace que une los 4tomos en cuestion y
se da preferencia al enlace triple sobre el doble y al doble sobre el sencillo.
Una vez establecido el orden de prioridad es preciso orientar la molécula en el espacio. El
tetraedro correspondiente al carbono asimétrico se orienta de modo que el sustituyente de
menor prioridad (el nimero cuatro) ocupe el vértice més alejado del observador. De esta forma,
los otros tres formardn una cara triangular frente al espectador. Al recorrer los vértices de esta
caraen el orden 1 — 2 — 3 el camino podr4 ser:
= hacia la derecha (en sentido de las manecillas del reloj). En este caso se tratara del
isomero R (rectum = derecha).
= hacia la izquierda (sentido opuesto a las manecillas del reloj). En este caso se tratard del
isémero S (sinister = izquierda).

2 3
1 "'//4 1 "'//4
3 N2

configuracion R configuracion S
(sentido horario) (sentido antihorario)

3.4 Intermediarios reactivos

Problema 15: ;Cuadl de los siguientes intermediarios reactivos puede reaccionar con una especie igual?
a) Los radicales libres.
b) Los aniones.
¢) Los cationes.
d) Ninguno.

‘(v ostout :ejsandsay I

Explicacion Los intermediarios cargados aniones b) y cationes ¢) ni siquiera se pueden
acercar entre ellos debido a la repulsién por tener la misma carga. Unicamente los radicales
libres pueden reaccionar con otro radical libre ya que son neutros y poseen un orbital con un
electrén desapareado. Tanto el electrén como el orbital pueden interaccionar con otro orbital
semiocupado y formar un nuevo orbital molecular con los dos electrones requeridos para el
enlace.

Problema 16: ;Cual es la geometria que adopta el intermediario reactivo que se genera por la reaccion entre el
yodometano y litio metélico (Li®)?
a) Trigonal plana.
b) Tetraédrica.
¢) Lineal.
d) Cambia continuamente entre trigonal plana y tetraédrica.

‘(q ostour :ejsandsay I
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Explicacion La reaccién mencionada genera el carbanién del metilo (metiluro de litio).
Todos los aniones generados en carbonos sp> mantienen la geometria tetraédrica.

Problema 17: Ordene los siguientes carbaniones en orden decreciente de estabilidad.

S) S)
A B C
a) A, B, C.
b) C,B,A.
¢) B,A C.
d) A, C,B.

‘(o ostour :ejsandsay I

3.5 Sustitucion nucleofilica

Problema 18: ;Cudl molécula, Et—GS, tiene el mejor grupo saliente?

a) b) ) d)
0]

Et—1I Et—Cl Et—OM Et
€ \O)J\Me

‘(v ostour :ejsandsay I

Explicacion La carga negativa se puede estabilizar con un buen grupo saliente. En halégenos
la tendencia es I > Br > Cl. Una forma de conocer qué tanto puede un grupo saliente estabilizar
la carga negativa es viendo el dcido conjugado del anién. Los pK, del HI, HCl, HOMe, HOAc
son —10, —6.3, 17 y 4.8 respectivamente de donde se ve que el 4cido més fuerte (HI) genera
el anién mds estable, y por tanto mejor grupo saliente.

Problema 19: Cuando se hace reaccionar el (S)-2-yodobutano con azida de sodio, ;qué producto se obtiene?
a) (S)-2-azidobutano.
b) (R)-2-azidobutano.
¢) Mezcla racémica del 2-azidobutano.
d) 1-buteno.

‘(q ostour :ejsandsay I

Explicacion La azida es un buen nucleéfilo y el yodo un buen grupo saliente y no hay
competencia con la reaccién de eliminacion por lo cual se descarta d). Si fuera el caso que
existiera eliminacién, se formaria el alqueno maés sustituido. Las restantes tres opciones se
deben a una sustitucién nucleofilica, en este caso un halogenuro secundario con buen grupo
saliente prefiere la sustitucién nucleofilica bimolecular por lo cual el estado de transicion es
con inversion y la respuesta correcta es b).
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No es posible hacer una sustitu-
cién nucleofilica con retencion

%) - d fi i0
AN~ e la configuracion.

N3 .
] Estado de transicién

N
b) 3 | wH | S\2 con completa
/ /k/ ! “Et | inversion.
+ NaN, I
g K N3 No ocurre Sy 1 porque es halo-

/k/ genuro secundario.
;\ /\/

Buen nucledfilo y buen electro-

L] e

d) 2~ ~ filo no hay eliminacién.
Problema 20: ;Qué producto se obtiene de la reaccion del 2-bromo-3-metilhexano con terbutéxido de potasio?
Br
tBuO K*
Me Me
Me
a) b) c) d)
OrBu
Me)\/\Me HZC%\/\Me Me/\ﬂ/\Me Me/\/\ Me
Me Me CH, Me

‘(p osmour :eysandsay I

Explicacion  El terbutéxido es un nucledfilo impedido asi que toma un hidrégeno en lugar de
llevar a cabo una sustitucién nucleofilica. Siguiendo la regla del doble enlace mas sustituido la
respuesta es d).

Problema 21: ;Cuadl de las siguientes aminas es la mds bdsica?

a) c) d)
P NH,
N MeNH,
H NH,

‘(v ostout :ejsandsay I

Explicacion La amina secundaria es mas bdsica que las primarias.

Problema 22: ;Qué producto se obtiene de la siguiente reaccién?

EtO"Nat + \/@ _—
Br
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ol s BN o>

‘(p os1our e;sendsa)[

Problema 23: En la reaccidn que se muestra a continuacion, ;de qué depende la velocidad de la reaccién?

Et
HN™
Ph %\ + H,N-Et Ph %\Ph
Ph

Ph

a) De la concentracion del cloruro.

b) De la concentracion de la amina.

¢) De la concentracion del cloruro y de la concentracion de la amina.
d) De ninguna concentracion.

‘(v ostout :eysandsay I

Problema 24: ;Cual ruta sintética permite obtener la N-metilbencilamina a partir de alcohol bencilico?

M
OH N
—_—— H

a) b) c) d)
H,NMeH* (1) TsCl, base (1) H,S0,CrO4 MeNH,
(2) MeNH, (exceso) (2) MeNH, Trampa Dean—Stark

‘(q ostour :ejsandsay I

3.6 Alquenos y alquinos

Problema 25: La reaccién de acido bromhidrico al metilciclopenteno se obtiene como producto principal:

CH,

HBr

CH, CH; CH, H,C Br

Br Br

‘(p ostour :ejsandsay I
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Explicacion El mecanismo de la reaccion comienza con la protonacién del doble enlace
para generar el carbocatién mas estable. Para ello se protona en el CH del doble enlace y asi
generar el carbocatién terciario sobre el cual se adiciona el bromuro.

carbocatién terciario

U

H3C H

H;C Br

H*Br~

No ocurre porque se forma
un carbocatién secundario
que es mds alto en energia.

Problema 26: ;Qué alqueno se forma principalmente debido a la deshidratacién del alcohol mostrado?
H,S0,

calor

OH

7R

‘(0 ostour :ejsandsay I

Explicacion Sigue la regla de eliminacién Saytzeff al alqueno més sustituido porque es el
maés estable.

Problema 27: ;Qué compuesto genera la reaccién de propino con 4cido bromhidrico?

a) b) c) d)
Br Br Br Br Br
/\/Br )\ )S/Br
Br Br Br

‘(v ostout :ejsandsay I

Explicacion Aligual que en los alquenos el bromuro se adiciona en el carbono mds sustituido.
Como hay dos instauraciones, el bromo queda en el mismo carbono.
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Problema 28: ;Cual es el nombre IUPAC para el siguiente compuesto?

a) (E)-4-etil-6-metil-5-octeno.
b) (Z)-5-etil-3-metil-3-octeno.
¢) (E)-5-etil-3-metil-3-octeno.
d) (E)-3-metil-5-propilhepteno.

‘(0 ostour :eysandsay I

yentes.

Descriptor E porque los sustituyentes
6. ! con mayor prioridad son distintos
| y estdn enlazados en posicion trans.

Explicacion Numerando la cadena mds larga y ordenando por orden alfabético los sustitu-

Problema 29: Para obtener un alqueno cis a partir de un alquino se debe hacer reaccionar con:
a) Na/NH;.
b) NaNH,.
¢) H,, Pd.
d) H,, cat. Lindlar.

‘(p ostour :eysandsay I

Problema 30: El enlace carbono—carbono en el etino esté constituido por:
a) Un enlace 7wy dos ©.
b) Un enlace ¢y dos 7.
c) Tres enlaces 7.
d) Tres enlaces ©.

‘(q ostour :ejsandsay I

Problema 31: ;Cual es el producto mayoritario de la reaccién que se muestra?

Br Br
CH. NaNH,
H,C 3
a) b) c) d)
CH,
HC=C— H,C=C=CH HZC/\/CH3 H,C—==—CH,

CH,
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‘(p ostour :ejsandsay I

Problema 32: ;Qué producto genera la adicién de bromo al ciclohexeno?

-
a) b) c) d)
: wBr C(Br : :
Br Br Br Br

‘(v ostout :ejsandsay I

Problema 33: ;Cual secuencia de reactivos producira 1-heptino a partir de acetileno?

H
H———H \/\/\
a) b) c) d)
1. NaNH, 1. Na 1. NaNH, 1. BH,
2. BT > 2. NH, 2. H,N "> 3 H,0, NaOH

‘(v ostour :ejsandsay I

Explicacion Los dtomos de hidrégeno unidos al grupo alquino son suficientemente acidos
para ser removidos por una base como NaNH,, lo que forma un anién que puede llevar a cabo
una sustitucion nucleofilica sobre el 1-bromopentano para producir 1-heptino, por lo cual la
respuesta es el inciso a).

Problema 34: ;Cudl es el producto de la reaccion de 1-penteno con Br, y H,0?

Br,

P AN %o

a) b) c) d)

Br OH Br Br
Br\)\/\ Br\)\/\ )\/\ HO\)\/\
Br

‘(q ostout :ejsandsay I
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3.7 Compuestos aromaticos

Problema 35: ;Cual de las siguientes estructuras no es aromaética?

a) b) c) d)

> OO

‘(v ostout :eysandsay I

Explicacion Para que una molécula sea considerada aromética, ha estar formada por un
anillo plano de 4tomos con hibridacién sp? y el nimero de electrones 7 debe cumplir la regla
de Hiickel, es decir, es necesario que contenga (4n + 2)7 electrones en el sistema aromatico,
donde n es un nimero entero, para un total de 2,6, 10, 14,. .. electrones 7. En el inciso a) la
molécula tiene 8 y no es aromatica, los otros incisos tienen 6 electrones 7 y son aromdticas.

Problema 36: ;Cudl es el producto de la reaccion de halogenacion de benceno con Br,?

Br,
FeCl,
a) b) c)
Br Br
(o> g r
"By

*(q ostour e;sandsa}l

Problema 37: ;Cual producto se obtiene de la acilacién de Friedel-Crafts de benceno con cloruro de benzoilo?
0]

© Cl AIC,
n E

a) b)
Cl

c) d)

5 g
& c
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‘(p ostour :eysandsay I
Problema 38: Predice el producto o productos mayoritarios de la reaccion de bromobenceno con HNO;/H,SO,.

a) b)
NO, Br
NO,
NO,
c) d)
Br Br Br
NO,
+
NO,
NO,

‘(p osour :ejsandsay I

Explicacion El bromo es un sustituyente que orienta hacia las sustituciones orto y para, por
lo que los productos mayoritarios se indican en el inciso d).

Problema 39: ;Cuil es el producto o productos preferenciales en la nitracién de trifluorometilbenceno?

CF,
HNO,/H, SO,
a) b)
CF, CF, CF,
NO,
NO,
NO,
c) d)
CF, CF, CF,
NO, 0,N NO,

NO,
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‘(v ostout :eysandsay I

Explicacion El grupo trifluorometilo es fuertemente electroatractor, por lo que orienta la
sustitucién casi exclusivamente en posicion meta, como se indica en el inciso a).

Problema 40: Prediga el o los productos mayoritarios de la siguiente sustitucion electrofilica aromadtica.

OH
Br2
NO,
a) b)
OH OH

Br

N02 Br N02
c) d)

OH OH OH OH
Br.
NO, NO, Br NO, NO,
Br Br

‘(o ostour :ejsandsay

Explicacion Cuando existe competicién entre sustituyentes que orientan sustituciéon or-
to/paray aquellos que orientan sustitucion meta, los que orientan orto/para tienen preferencia.
El producto con el dtomo de —Br entre los grupos —OH y —NO, estd desfavorecido por
impedimento estérico. Por lo tanto la respuesta es el inciso c).

3.8 Compuestos carbonilicos

Problema 41: De las reacciones mostradas a continuacion, sélo una funciona. Indique cual.

/

NaBH, CrO,
H,SO,
acetona, H2

5 e 5

S

PPh,

—_—

O, O
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‘(0 osour :eysandsoy I

Explicacion El inciso a) es evidentemente incorrecto, ya que el borohidruro de sodio es
un reductor y no un oxidante. Las condiciones de reaccién del inciso ) corresponden a la
oxidacion de Jones, que no es posible detenerla en el aldehido, dando como producto final el
4cido carboxilico y en el inciso d) se propone una reaccién entre dos nucledfilos, lo cual es
imposible. La respuesta correcta c), implica el uso de clorocromato de piridinio, un oxidante
suave que ademads se emplea en condiciones anhidras, lo que evita que se forme el hidrato del
aldehido y eventualmente el 4cido carboxilico.

Problema 42: Indique cudl de las siguientes reacciones seria la mejor para obtener la N-bencilanilina.

PhNH,

Ph
a) ph” “OH Ph” N~
H

PhBr Ph
b) Ph"” NH, 3°cK,c3, PhT O g/

Br

) NH, Ph~ “Ph P N _Ph

H
1) PhNH,, HJ,

d Desecante Ph
"N 3 NaBH, Ph” N~
H

‘(p ostour :eysandsay I

Explicacion En el inciso a) el alcohol no es un grupo saliente y la reaccién no procede, en
el inciso b) el bromo benceno no hace reacciones de sustitucion nucleofilica aromatica con
una amina, para el inciso c) el producto de la reaccién es diferente al que se busca y el inciso
d), mediante una aminacion reductiva se forma la imina y se reduce obteniendo la amina
secundaria.

Problema 43: ;Cuail es el producto de la siguiente reaccién?

3 NS -
O
a) b)
[\ / A\
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c) d)

MY . BN

‘(v ostour :ejsandsay I

Explicacion La reaccién mostrada es una condensacion alddlica cruzada en la que el anién
se forma en la acetona y luego ataca al aldehido. Después de la etapa de eliminacién E1cB
del grupo OH, se genera el doble enlace del producto final. Las otras estructuras propuestas
carecen de ldgica ya que en el caso de b), se requeriria una etapa de oxidacién del alcohol en
lugar de la eliminacién del mismo. A la estructura del inciso c) le falta un 4tomo de carbono y
la adicidn de un anién sobre un furano no es posible. Finalmente, la enona propuesta en el
inciso d) requeriria que la cetona original estuviera unida al furano (furil metil cetona) y que
la contraparte fuera el acetaldehido, con el problema extra de que este dltimo también tiene
hidrégenos é4cidos.

Problema 44: ;Cual es el reactivo faltante en la siguiente reaccion?

O

t-BuOK
+ DMEF, 25 °C

a) Acetona.

b) Metil vinil cetona.
¢) Acrilato de metilo.
d) Ciclohexanona.

‘(q ostout :eysandsay I

Explicacion La reaccion mostrada corresponde a una anillacion de Robinson, la cual procede
con la secuencia siguiente de pasos: 1) Formacién del enolato termodindmico, 2) Adicion
conjugada del enolato sobre el doble enlace de la metil vinil cetona y 3) Condensacién alddlica
entre el metilo de la cadena introducida y el carbonilo de la ciclohexanona. El dnico reactivo
que puede llevar a cabo la adicién conjugada es la metil vinil cetona del inciso b).

Problema 45: Para la reaccién mostrada, indique cudl seria la combinacién adecuada de materias primas
X+Y).

o Y

_poud =
X + Y THF 0]
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a) b)
o) PPh,Br

. O . O

(0) Br (0 CHO

PPh,Br CHO

n / o\ n Q\/PPh3Br

‘(q ostout :eysandsay I

o

Problema 46: ;Qué reactivo permite la reduccion de la dimetil cetona al 2-propanol?
a) H,, Pd/C
b) NaH
c¢) PCC
d) LiAlH,

‘(p ostour :eysandsay I
Problema 47: Indique cudl serfa un intermediario 16gico durante el mecanismo de la reaccidn de hidrdlisis
dcida de un acetal como el que se muestra en el esquema.

[\ 0
o. O
H+
a) D) c) d)
@ @
OH HO OH (\o OH

HO f HO

3.9 Acidos carboxilicos y derivados de dcidos carboxilicos

‘(o ostour :ejsandsay I

Problema 48: Ordene los siguientes dcidos carboxilicos de mayor a menor valor de pK,.
0 O O O
M, a k M
Me OH OH F;C OH OH
a3 a4

al a2
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a) al > a4 > a2 > a3
b) al > a4 > a3 > a2
c¢) a4 > al > a2 > a3
d) a4 > al > a3 > a2

‘(0 osour :eysandsay I

Explicacion El pK, de los 4cidos carboxilicos disminuye (y por tanto su acidez aumenta)
con la presencia de grupos o dtomos electroatractores en la posicion alfa al carboxilo. Este
efecto se ve pronunciado en cuanto hay mds grupos de la naturaleza mencionada. Por tanto, el
que presenta mayor acidez (y menor pK,) es el acido trifluoroacético (a3), seguido del 4cido
cloroacético (a2). Siguiendo la misma légica, si los sustituyentes unidos al 4cido carboxilico
son electrodonadores, el pK, aumenta (y la acidez disminuye), con lo que el menos 4cido es el
trimetilacético (a4), seguido del acético.

Problema 49: Indique cual de las siguientes condiciones de reaccidn convertiria el dcido butanoico en butana-
mida.
a) NH;, 24 °C.
b) Me,NH, 25 °C.
c¢) 1. Reactivo de Jones, 2. LiAlH,.
d) 1. SOCl,, 2. NH;.

‘(p ostour :ejsandsay I

Explicacion Las tnicas condiciones de reaccion que permitirian la transformacién mencio-
nada serian las indicadas en el inciso d). Lo anterior es evidente si se recuerda que el dcido
carboxilico no puede formar directamente una amida por exposicién a una amina (como el
amoniaco), ya que la reaccién mas favorable seria la dcido-base, generando el carboxilato de
amonio. Las condiciones de la opcién d), en contraste, indican que en primer lugar el 4cido
es transformado en el correspondiente cloruro de acilo con cloruro de tionilo. El derivado asi
preparado es muy electrofilico, permitiendo el ataque del amoniaco. Ademds, el d&tomo de
cloro es un excelente grupo saliente, lo que lleva a su eliminacién después de la adicién del
amoniaco.

Problema 50: ;Por cudl de las siguientes reacciones se puede obtener un éster?
a) Hidrdlisis del cloruro de acido.
b) Cloruro de acido + alcohol .
¢) Acido carboxilico + éter.
d) Reduccién de un acido carboxilico.

‘(q ostout :eysandsay I
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Problema 1: Una diferencia significativa de electronegatividad entre dos d&tomos enlazados sugiere un enlace
que es esencialmente
a) covalente.
b) covalente polar.
¢) i6nico.
d) electropositivo.

‘(0 ostour :ejsandsa I
Esto debido a que (0 ostout :e) b |

a) la electronegatividad es una propiedad atémica muy util para discutir el carcter idénico o
covalente de un enlace a través de Ay de los atomos que forman el enlace.

b) la diferencia de electronegatividad entre los 4tomos que forman un enlace covalente deter-
mina su mayor o menor caricter idnico.

¢) la diferencia de electronegatividad es una medida del poder de un dtomo para atraer
electrones hacia si cuando éste forma parte de un enlace covalente polar.

d) el &tomo con la mayor electronegatividad ejerce mayor atraccién sobre la densidad electrd-
nica en la regién internuclear provocando una separacién de cargas manifiesta que origina
la interaccidn cation—anidn.

‘(p ostour :eysandsay I
Problema 2: Una caracteristica inequivoca de los sélidos i6nicos es que
a) tienen los m4s altos puntos de fusion.
b) tienen bajos puntos de ebullicion.
¢) forman cristales.
d) tienen fuertes energias de red.
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‘(0 osour :eysandsoy I

Problema 3: Sefiale cudl de los cationes es el mds polarizante en cada caso.

i) Ca** vs. K* ii) Ca®* vs. Zn2*

"+ UZ (112D (1 reysandsay I
Para cada caso sefiale la explicacién mas adecuada.

) i)

a) Los cationes de elementos localizados a la izquierda en la tabla peridédica son mas electro-
positivos y por lo tanto mds polarizantes.

b) Los cationes mds pequefios y/o con carga mayor tendrd un mayor poder polarizante que
cationes mds grandes y/o con menor carga.

c) Tratdndose de cationes de tamafio similar (mismo periodo) serd mds polarizante aquél que
posea electrones en la subcapa d debido a su pobre poder apantallante.

d) Los cationes con configuraciones de gases ideales serd mds polarizante que aquellos con
electrones en orbitales d o f.

(o ostour (212 “(q ostour (2 :eysINAdsay I
Problema 4: ;Cudl de las siguientes sales posee el menor caricter covalente?
a) CsCl
b) CaS
c) KI
d) CoCly

‘(v ostour :ejsandsay I
ya que de acuerdo con las reglas de Fajans el cardcter covalente disminuye
a) con aniones mas grandes que puedan ser polarizados més facilmente.
b) con cationes mds pequefios y/o con carga mayor, pues tendrd un mayor poder polarizante.
¢) con cationes que posea electrones en la subcapa d debido a su pobre poder apantallante.
d) con cationes de menor carga y mayor tamafio porque son poco polarizantes.

‘(p ostour :ejsandsay I

Problema 5: ;Cuadl de los halogenuros de K presenta mayor carécter iénico?

I ceysondsay I
yaque
a) el caricter i6nico aumenta con aniones mas grandes que puedan ser polarizados mads
facilmente.
b) el caricter i6nico aumenta con aniones mds pequefios, pues serdn menos polarizables.

. S . . . . r+ .
¢) el caracter i6bnico aumenta cuando la razén entre los radios de cationes y aniones, —, esta
r—
entre 0.732 y 1.00.

d) el caricter i6nico aumenta con cationes de menor carga y mayor tamaflo, porque son poco
polarizantes.
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Formulario

Problemas resueltos

‘(q ostout :eysandsay I

Ec. de Born-Landé (B-L)

Nomenclatura

Ec. de Kapustinsky

NpaAZ 77 e? ( 1

"= zer )\

Unidades:
Up [=] T mol !
r|=|m

)

Up = Energia de red
Na = 6.022 x 10%* mol !
e=1.602x1071C
€ =885x10""2C*N"'m™
v = Numero de iones
en la férmula minima
z = Carga de cationes y aniones, 7,7~
n = Coeficiente de Born
r = Radios i6nicos, ", r~
A = Constante de Madelung
1A=1x10"""m

108vztz~
U= ——F7—
r-—+r
Unidades:
Uy [=] kJ mol ™!
r [=] nm

Problema 6:
datos:

A) Calcule el AgH “ (entalpia de formacién) de los yoduros del grupo 1 a partir de los siguientes

Energias (kJ mol~") Li Na K Rb Cs I
AredH® —-763 —-703 —-647 —-624 —-601
AuH*® 161 108 90 82 78 106
E(M) 526 502 424 408 381
Eae(D) 301

donde:

Ar.gH° = Entalpia de red cristalina o reticular.
A,H*® = Entalpia de atomizacion.
Ei(M) = Primera energia de ionizacién de M (metales).
E.(I) = Primera afinidad electrénica del yodo (I).

a)
b)
c)
d)

331, 314, 274, 273, 265 kJ/mol

—331, —314, —274, —273, —265 kJ/(K mol)
—271, —288, —328, —329, —337 kJ/mol
—271, —288, —328, —329, —337 kJ/(K mol)
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‘(0 osour :eysandsoy I

B) De acuerdo con las reglas de Fajans sefiale como se incrementa el cardcter covalente en

esta serie de sales.

a) Lil > Nal > KI > RbI > Csl
b) Lil < Nal < KI < Rbl < Csl
¢) Lil =Nal > KI > RbI > CsI
d) Lil > Nal > KI > RbI > Csl

‘(p ostour :eysandsay I

B)

Explicacion Las respuestas se describen a continuacion:
A) Para obtener el AtH © de los yoduros (que es la entalpia asociada a la formacion de un mol

de cualquier sustancia (especie, i0n, radical, etc.) a partir de sus elementos en el estado
estandar) debe construirse el ciclo de Born—Haber general para los yoduros MI. El ciclo
de Born—Haber es un ciclo termodindmico que tiene como objetivo final el equilibrio
de formacién de una sal i6nica a partir de la atomizacion de los elementos participantes
(AytH®), la obtencion de los iones gaseosos a partir de sus elementos atomizados (E;(M)
y Exe(1)) y la obtencion de una mol del sélido cristalino a partir de los correspondientes
iones gaseosos (AreqH ©). Es importante que recuerde que para la E,.(I) debe cambiar el
signo ya que estd reportada conforme es obtenida experimentalmente, y esto es como
una energia de ionizacién, [7(g) — e~ —— I(g) (al contrario de su definicién), es decir
—301 kJ/mol.

Reaccion Li Na K Rb Cs
M(s) — M¢g) 161 108 90 82 78| AyH®
Meg) — MHg) + Le7| 526 502 424 408 381| K
(1/2) L(s) — Itgy 106 AuH®

Iy + L& —Tg) =301 — 7
—195 —195 —195 —195 —195
Mtg) + Tg) — MI(s) —763 —703 —647 —624 —601 |AqH®
M(s) + (1/2) L,(s) — MI(s) —271 —288 —328 —329 —337| A¢H®
De acuerdo con las reglas de Fajans el caracter covalente aumenta cuando aumenta el
poder polarizante del cation (ya que es el que varia en la serie). El poder polarizante

aumenta con la disminucién del radio en los bloques s y p, de abajo a arriba en un grupo,
de Cs a Li, por lo que el cardcter covalente aumenta:

Lil > Nal > KI > RbI > CsI
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Problema 7: Calcule el A¢H* para el cation complejo [Co(NH3)6]2+(g) y el AfH* del [Co(NH;)4]Br,(s) si
contamos con la siguiente informacion:

Energfas (kJ mol™!) Cl Br  [Co(NH;)¢ICly(s)
AyH® 121 112
Eqe 354 330
AsH® —1005
Radio i6nico (nm) | 0.181 0.196 0.260

a) 930.4, 926.6 kJ/mol

b) 930.4, —926.6 kJ/mol

¢) —930.4, 926.6 kJ/mol

d) —930.4, 926.6 kJ/(K mol)

‘(q ostout :ejsandsay I

Explicacion Con el fin de encontrar el A¢H © para formar el catién complejo debe plantearse
el ciclo de Born—Haber para el cloruro. Es importante resaltar que por tratarse de un cation
complejo no se cuenta con un A, H° ni con la primera energia de ionizacién por lo que, de
acuerdo con la definicién de entalpia de formacién (entalpia asociada a la formacién de un
mol de cualquier sustancia, ion en este caso, a partir de sus elementos en el estado estidndar,
Co+3N,+9H, — [CO(NH3)6]2+(g) +2e7), esta Ultima es una cantidad que se desconoce y
que llamaremos “Y”” como primera incégnita (A¢H ° para formar el cation complejo). Tampoco
conocemos la entalpia de red cristalina AreqH °, pero podemos calcular la energia de red Uy
utilizando la ecuacién de Kapustinsky, esto porque se cuenta con datos limitados sobre los
cristales i6nicos involucrados.

Ciclo de [Co(NH;)4ICl,(s) Energias (kJ/mol)
2((1/2) Cl(g) — Cl(g)) 2(121) =242 | AyuH®
2(Cl(g)+e — CI'(g)) 2(—354) =708 | Eg
[Co(NH;)4]?* +2 CI(g) — [Co(NH;)c]Cly(s) (Uo)1 AredH®
Co+3N, +9H, — [Co(NH;)e]*"(g) + 2 Y
Co+3N, +9H, +Cl, — [Co(NH;)(]Cl,(s) —1005 AsH®

Célculo de (Up); para el [Co(NH;)]Cl,(s) con la ecuacion de Kapustinsky.

108vztz~  (108)(3)(2)(—1)
- - — _1469.4 kJ/mol
(o = =5 = 0.260 1 0.181 94 kJ/mo

Con el valor de (Up); = —1469.4 ya se puede despejar del ciclo la primera incégnita Y.

Y = —1005 — 242 + 708 + 1469.4 = 930.4
AH ® ([Co(NH;)61%*(g)) = 930.4 kJ/mol
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Para calcular el AfH* del [Co(NH;)[Br,(s) (que es nuestra segunda incégnita a la que
podemos llamar X), se construye el ciclo de Born—Haber para el bromuro y, de la misma
manera que el ciclo anterior, el AgH*® se aproxima con (Up), mediante la ecuacion de
Kapustinsky nuevamente. Para este paso Y ya se conoce.

108vzTz~  (108)(3)(2)(—1)

o= = = 026010106 42105 Klimel
Ciclo de [Co(NH;)41Br,(s) Energias (kJ/mol)
2((1/2) Br,(g) — Br(g)) 2(112) =224 | AyH®
2(Br(g) +e” — Br(g)) 2(—330) = —660 | E,
[Co(NH;)¢]** +2 Br(g) — [Co(NH;)]Br,(s) —1421.05 (Uo)2
Co+3N, +9H, — [Co(NH;),]**(g) + 2 Y =930.4 AH®
Co+3N, +9H, + Br, — [Co(NH;),]Br,(s) X AsH®

Como ya se conoce Y, puede sustituirse su valor en el ciclo para el bromuro y entonces se
puede obtener el A¢H° del [Co(NH;)s]Br,(s).

X =224 — 660 — 1421.05+930.4 = —926.65
A¢H® ([Co(NH,)4]Bry(s)) = —926.65 kJ/mol

Problema 8: A partir de los datos para el CaO calcule la afinidad electrénica (E,.) del 0>~ y explique el por
qué del signo de ésta.
= Estructura cristalina tipo NaCl, A = 1.747
» Radio interiénico, 2.4 A, (1 A =1x 10710 m)
= Exponente de Born, n = 8
s AfH* (CaO(s)) = —635 kJ/mol
» E;(Ca*) =590 kJ/mol
= Ep(Ca®*) = 1146 kJ/mol
» Ay H? (calcio) = 177 kcal/mol
» A, H* (oxigeno) = 249 kcal/mol

a) 744.3 kJ/mol, se reporta con el signo invertido porque por convencién se obtiene experi-
mentalmente como energia de ionizacion.

b) —744.3 kJ/mol, se invierte el signo porque se calcula como energia de ionizacién y se
reportan asi.

c) —744.3 kJ/Kmol, se reporta con el signo invertido porque por convencion se reporta como
una energia de ionizacion.

d) 744.3, se invierte el signo porque se calcula como energia de ionizacién y se reportan asi.

‘(0 osour :eysandsay

Explicacion Se calcula AgH*® utilizando la aproximacion de la Uy con la ecuacion de
Born-Landé del formulario y los datos proporcionados, previamente convirtiendo a metros el
radio interiénico mediante una regla de tres.
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1A = 1x10%9m = x=24x10"""m
24A = xm

_ NaAz'z é? 1Y _ 1391074zt () 1
 Ame(rt4+r) N rt+r-

n

U 4.1

n
donde la sustitucién de las constantes Ny, e y € dan como resultado un valor de 1.39 x 1074
con unidades de J m mol~!. Para z* = 2 (catién Ca>") y z~ = —2 (anién O )conrt +r =
24x107'%m, A = 1.747 y n = 8, la ecuacién queda

1.39 x 107%) (1.747)(2) (=2
gy = (139X107) (1. 747)2)( )<1—é>:—3541314.58J/mol

2.4 %1010
Uy = —3541.3 kl/mol

Posteriormente se construye el ciclo de Born—Haber para el 6xido de calcio en donde podemos
sustituir el valor encontrado para Uyp. Solamente tenemos como incdgnita la E, total (O(g) +
2¢” — 0?7 (g)) del oxigeno que corresponde a la suma de las energias de la primera
afinidad electrénica, E,ep, O(g) +1e- —— O7(g), y la segunda afinidad electrénica, E,e),
O (g)+1e — O™ ().

Energias (kJ/mol)
Ca(s) — Ca(g) 177 AH®
Ca(g) — Ca*(g)+1e” 590 E;
Ca*(g) — Ca(9)+1¢e 1146 Ep
(1/2) O5(s) — O(g) 249 AaH*
O(g)+2e” — 0¥ (g) X Esel + Eae2
Ca¥*(g) + 0% (g) — CaO(s) —3541.3 Us
Ca(s)+ (1/2) O,(s) — CaO(s) —635 AtH®

Despejando del ciclo tenemos que:
X =—635—177—590 — 1146 — 249 4 3541.3 = 744.3

El resultado que debe reportarse por convencion es —744.3. El signo se reporta invertido pues
experimentalmente se obtiene como una energia de ionizacion, 02‘(g) — 2e- — 0O(g).
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Problema 9: Calcule la energia de red cristalina para el NaCl y para el CaCl,. ;Qué efecto tiene la carga
i6nica sobre esta energia?

Energias (kJ/mol) Ca Cl Na CaCl,(s) NaCl(s)

AyH*® 177 121 108
Ei (M) 590 502
Ep(M) 1146
Eqwe(C1) 354
AcH*® —798 —410
a) 787 kl/mol, 2245 kJ/mol, sales con iones mds cargados suelen tener mayores energias de
red.
b) —787 kJ/mol, —2245 kJ/mol, sales con iones mds cargados suelen tener mayores energias
de red.
c) 787 kJ/Kmol, 2245 kJ/Kmol, sales con iones més cargados suelen tener mayores energias
de red.
d) —787 kJ/mol, —2245 kJ/mol, sales con iones mds cargados suelen tener menores energias
de red.

‘(p ostour :ejsandsay I

Explicacion  Se plantea un ciclo de Born—Haber para cada sal, de ahi se despeja el valor del

AregH.
Ciclo para NaCl Energfas

Na(s) — Na(g) 108 | AyH®

Na(g) — Na*(g)+e~ 502 E;
(1/2) Cly(g) — Cl(g) 121 | AyH®

Cl(g)+e — CI (g) —354 E.e
Na*(g) +Cl(g) — NaCl(s) X ArcaH
Na(s) + (1/2) Cly(g) — NaCl(g) —410 | AH®

X = AregH(NaCl) = —410 — 108 — 502 — 121 + 354 = —787 kJ//mol

Ciclo para CaCl, Energias
Ca(s) — Ca(g) 177 A H®
Ca(g) — Ca®*(g)+2e | 590+ 1146 | E; + Ep
Cl,(g) — 2Cl(g) 2(121) 2AH*
2Cl(g)+2e —— 2CI(g) 2(—354) 2FE,c
Ca?*(g) +2 CI(g) — CaCl,(s) X AregH
Ca(s) + Cl,(g) — CaCl,(g) —798 AsH®
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X = AwgH(CaCly) = —798 — 177 — (590 + 1146) — 2(121) — 2(—354) = —2245 kJ/mol

Sales con iones més cargados suelen tener menores energias de red (mds negativas), se
desprende mas energia por la formacién de la red al aumentar la carga de los iones.

Problema 10: Explique la diferencia entre las energfas de red tedrica y “experimental” del NiF,. Calcule ambas
a partir de los siguientes datos:

NiF,(s) Niquel Fldor
Estructura de rutilo, A = 2.385 AyH® =357 kl/mol | AyH*® =79 kJ/mol
Radio interiénico, r* +r~ =2.0 A | E;; = 737.2 kJ/mol E.. =335 kJ/mol
Coeficiente de Born, n = 8 E» = 1753.2 kJ/mol
AtH*® = —789 kJ/mol

a) La aproximacién de B-L solo toma en cuenta el cambio en la energia coulémbica y la de
Born, 2900.7 y 3124.4 kJ/mol.

b) La aproximacién de B—L solo toma en cuenta el cambio en la energia coulémbica y la de
Born, —2900.7 y —3124.4 kJ/mol.

c) Laaproximacion de B-L solo toma en cuenta el cambio en la energia coulémbica, —2900.7
y —3124.4 kJ/mol.

d) La aproximacion de B-L solo toma en cuenta el cambio en la energia coulémbica, 2900.7
y 3124.4 kJ/Kmol.

‘(q ostour :ejsandsay I

Explicacion La energia de red tedrica se calcula a partir de la ecuacion de Born—Lande (B-L),
mientras que la experimental se obtiene a partir del ciclo termodindmico de Born—Haber.

Energia de red teorica. Ecuacion de Born-Landé.
Se retoma la ecuacién (4.1) del problema 8 ubicada en la pagina 67,

1.39 x 107 %Az 7~ 1
Uy = 1

0 rt+r- ( n) ’
haciendo previamente un cambio de unidades para el valor del radio interiénico con 1 A =
1 x 10~ m mediante una regla de tres.

1A = 1x10%m = x=2x10""%m
2A = xm
Sustituyendo z* = 2 (catién Ni**) y z= = —1 (anién F) con r* +r~ =2.0x 10710 m,

A=2385yn=38,

U_(1.39><10*4)(2.385)(2)(—1) T
0~ 2.0x 1010 “8) o0 o

Uy = —2900.76 kJ/mol

Energia de red experimental. Ciclo de Born—Haber.
Del ciclo de Born—Haber puede despejarse la entalpia de red, denotada como incégnita X .
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Ciclo para NiF, Energias (kJ/mol)
Ni(s) — Ni(g) 357 AuH®
Ni(g) — Ni*(g)+1e” 737.2 E;
Ni*(g) — Ni**(g)+ 1 e 1753.2 E;
2((1/2) Fy(g) — F(g)) 2(79) 2A.H®
2(F(@)+e — F(9)) 2(—335) 2En
Ni%*(g) + 2 F(g) — NiF,(s) X AveaH
Ni(s) + F,(g) — NiF,(g) —789 AsH®

X = AwgH = —789 — 357 — (737.2+ 1753.2) — 2(79) — 2(—335) = —3124.4 kJ/mol

En relacién a la comparacion entre Uy y la AeqH, lo que puede decirse es que la diferencia
entre los valores obtenidos se atribuye a que la ecuacién de B-L que se usé para calcular Uy
solo toma en cuenta los cambios en dos energias, 1a Ucouismbica (€nergia coulémbica) y la U
(energia de Born) de la Uj total, dejando fuera cualquier otro cambio energético que pudiera
llevarse a cabo.

4.2 Quimica covalente

Problema 11: La variacion de los puntos de fusién para los grupos 1 y 17 son tnicas en la tabla periédica ya

que reflejan la fuerza de las interacciones (grupo 17)
(grupo 1) de los elementos en su estado estdndar.

G17 F, Cl, Br, I,

Ty (°C) | =219 —101 -7 114

Gl Li Na K Rb GCs

Ty (°C) | 181 98 64 39 29

a) covalentes e idnicas

b) intramoleculares e intermoleculares
¢) intermoleculares e interatémicas

d) moleculares y electrostaticas

‘(0 osour :eysandsay I
Esto puede racionalizarse de la siguiente manera:

a) Al descender en el grupo 17 los elementos resultan cada vez mds polarizables, mientras
que en el grupo 1 sucede lo contrario al ascender en el grupo.

b) Al descender en el grupo 1, la tendencia obedece al decremento del traslape orbital ns—ns;
mientras que al ascender en el grupo 17 se presenta la disminucién de la polarizabilidad
debilitando asf las fuerzas intermoleculares.

c) El enlace metal-metal se hace méas fuerte al ascender en el grupo 1, mientras que las
repulsiones entre los electrones de valencia debilitan los enlaces sencillos en X, (grupo 17).

d) La tendencia en el grupo 1 reflejan la mayor contribucién covalente en esta clase de
interacciones, mientras que en el grupo 17 reflejan la importancia de las repulsiones
electrénicas que debilitan los enlaces sencillos en X, al ascender en el grupo.
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‘(q ostout :eysandsay I

Problema 12: ;Cuil es el estado de oxidacién del xen6n en cada una de las siguientes especies?
i) XeO, i) XeF, iit) XeO,F, iv) XeO, v) XeF,

a) VI, 1V, VI, VIII, 1T
b) 1L IV, IV, IV, 11

c¢) VLIV, 1V, VIII, II
d) 111, 1V, VIII, VIII, I

‘(v osrour :eysandsay I
Problema 13: ;Cual de los siguientes estados de oxidacion podria presentar alguno de los elementos del grupo
que encabeza el boro?
a) III, 11
b) VI, 111
c) 1L 1
d) LI

‘(0 osrour :eysandsay I
Problema 14: ;Cuél(es) de entre los siguientes ordenamientos en funcién de la energia de enlace sencillo es
(son) correcto(s)?
a) B-H>N-H >O-H >F-H
b) O—H > S—H > Se—H > Te—H
c¢) F—F > CI-Cl > Br—Br > I-1
d) N—N > P—P > As—As > Sb—Sb

‘(g ostour :ejsandsay I
Problema 15: Los hidruros de berilio y boro se enlazan a través de enlaces covalentes de tipo
formando hidruros poliméricos.
a) dativo
b) Sigma, o
c) pi, T
d) 3 centros—2 electrones

‘(p osour :eysandsay I
Problema 16: EI disolvente inorgdnico BrF; es un compuesto interhalégeno que puede comportarse como dcido
o como base de Lewis, ya que al autoionizarse da lugar a las especies BtF," y BrF,". Prediga
con cudl de los siguientes solutos actuaria como un acido de Lewis.
a) SbFs
b) CsF
c) SeFg
d) BCl4

‘(v ostour :ejsandsay I
Problema 17: Los trihaluros de boro BX; forman aductos con amoniaco, NH;. Se sabe que la acidez de

Lewis varia en el siguiente orden: Bl; > BBry > BCl; > BF;. ;Como se podria explicar este
comportamiento?
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a) Por la electronegatividad de los halégenos.

b) Por el efecto estérico del halégeno.

¢) Por la interaccién entre el boro y el halégeno.
d) Por la geometria de los aductos formados.

‘(0 ostour :ejsandsay I
Problema 18: La fuerza de los enlaces multiples homonucleares formados por Si, Py S (R,Si=SiR,, RP=PR,
R,S=S), donde R es un sustituyente voluminoso, presenta el siguiente orden (;Como se podria
explicar este comportamiento?):
a) R,Si=SiR, > RP=PR > R,S=S, porque mds sustituyentes previenen contra el ataque
nucleofilico y la oligomerizacion.
b) R,Si=SiR, < RP=PR < R,S=S§, porque se incrementa la eficiencia del traslape y dismi-
nuye la longitud del enlace.
¢) R,Si=SiR, < RP=PR < R,S=S, porque los pares electronicos libres favorecen la estabi-
lidad cinética del enlace.
d) R,Si=SiR, > RP=PR > R,S=S, porque se incrementa la eficiencia del traslape y aumenta
la longitud del enlace.

‘(q ostour :eysandsay I
Problema 19: Una posible explicacion de las notables diferencias en propiedades fisicas y quimicas de los
oxidos del C y Si puede ser:
a) porque la fuerza del enlace disminuye al descender en un grupo.
b) por la diferente geometria de ambas especies
¢) por el tipo de enlace presente en las especies.
d) porque el incremento de la diferencia de electronegatividad entre los 4tomos desfavorece el
enlace.

‘(0 osour :eysandsoy I

4.3 Geometria molecular

Problema 20: El cloruro de amonio y el bromuro de tetrametilamonio se pueden formar por protonacién del
amoniaco y la metilacion de la trimetilamina con HC1 y CH;Br respectivamente. La geometria
alrededor del 4tomo de nitrégeno en las sales de amonio es diferente a la del amoniaco. ;Qué
geometria presentan el bromuro de tetrametilamonio, la trimetilamina y el amoniaco? ;Por qué
ocurre este cambio de geometria en las sales de amonio respecto al amoniaco?

a) Geometria plana trigonal, geometria tetraédrica, geometria piramidal. Rehibridizacién del
atomo de nitrégeno.

b) Geometria piramidal, geometria plana trigonal, geometria tetraédrica. Repulsion estérica.

c) Geometria tetraédrica, geometria piramidal, geometria piramidal. No hay cambio de hibri-
dacién del dtomo de nitrégeno.

d) Geometria piramidal, geometria piramidal, geometria plana trigonal. Rearreglo electrénico.

(0 ospour :eysandsay
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Problema 21:

Problema 22:

Problema 23:

Problema 24:

El 4tomo de azufre pertenece al grupo 16 de la tabla periddica y el &tomo de fldor al grupo 17.
Se conocen los compuestos SF, y SF¢; el primero es un gas muy corrosivo que libera dcido
fluorhidrico al ser expuesto a la humedad; mientras que el segundo es un gas de invernadero
inerte a la humedad. ;Qué geometrias se pueden proponer para el dtomo de azufre en estas
moléculas de acuerdo con la Teorfa de Repulsioén de los Pares de Valencia (VSEPR por sus siglas
en inglés)?

a) De balancin; octaédrica

b) Plano cuadrada; prisma trigonal

c) Tetraédrica; antiprisma trigonal

d) Tetraédrica; octaédrica

‘(v ostour :eysandsay I

Asigne los valores de los dangulos H-E—H (donde E = calc6geno) en los siguientes compuestos:
a) H,0, 104.5°; H,S, 90.2°; H,Se, 90.6°; H,Te, 92.1°
b) H,0, 90.2°; H,S, 90.6°; H,Se, 92.1°; H,Te, 104.5°
¢) H,0, 104.5°; H,S, 92.1°; H,Se, 90.6°; H,Te, 90.2°
d) H,0, 104.5°; H,S, 90.6°; H,Se, 90.2°; H,Te, 92.1°

‘(0 osour :eysandsay I
Los haluros de tionilo son moléculas que presentan una geometria piramidal. Asigne los valores
de los dngulos X—S(O)—X en los haluros de tionilo:
a) OSF,, 98.2°; OSCl,, 96.2°; OSBr,, 92.3°
b) OSF,, 96.2°; OSCl,, 98.2°; OSBr,, 92.3°
¢) OSF,, 92.3°; OSCl,, 98.2°; OSBr,, 96.2°
d) OSF,, 92.3°; OSCl,, 96.2°; OSBr,, 98.2°

‘(p ostour :eysandsay I

Relacione las siguientes columnas:

MOLECULAS GEOMETRIAS
1. SO,Cl, A. Plana trigonal
2.H,0 B. Tetraédrica
3. SFg C. Octaédrica
4. XeF, D. Angular
5. BF; E. Lineal
F. Plano cuadrada
a) 1.F;2.B;3.C;4.D,5. A
b) 1.B;2.B;3.C;4.E,5. A
c) 1.E;2.D;3.B;4.A,5.B
d) 1.B;2.D;3.C;4.E,5. A

‘(p osour :ejsandsay I

Problema 25: Con ayuda del diagrama de Walsh! de los orbitales moleculares para las geometrias tetraédrica y
plano cuadrada del sistema BH,, indique la geometria del anion BH,~. Justifique su respuesta.

ILos valores de las energias de los orbitales en este diagrama fueron calculados con el software GAMESS-US (http:
//www.msg.ameslab.gov/gamess/).


http://www.msg.ameslab.gov/gamess/
http://www.msg.ameslab.gov/gamess/
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a) Plano cuadrado, el orbital HOMO tiene una mayor energia y el AAHOMO-LUMO) es
mayor.

b) Tetraédrica, el orbital HOMO tiene una menor energia y el AAHOMO-LUMO) es mayor.

¢) Plano cuadrado, el orbital HOMO tiene una mayor energia y el A(HOMO-LUMO) es
menor.

d) Tetraédrica, el orbital HOMO tiene una menor energia y el A(HOMO-LUMO) también es
menor.

‘(q ostour :ejsandsay I

4.4 Quimica de Coordinacion

Problema 26: De acuerdo con la Teoria de Campo Cristalino (TCC), ;qué significa en general que un complejo
sea de bajo espin?
a) Se refiere a un complejo que presenta la mayoria o todos sus electrones desapareados.
b) Tiene que ver con el desdoblamiento de un complejo octaédrico.
c) Se aplica a la configuracion electrénica de complejos tetraédricos.
d) Esun complejo que presenta la mayoria o todos sus electrones apareados.

‘(p ostour :eysandsay I
Problema 27: Los siguientes compuestos presentan una geometria octaédrica. Por sus configuraciones electré-
nicas y de acuerdo a la TCC, ;cudl de ellos es diamagnético?
a) [Co(NH;)4]Cl,
b) [Mn(H,0)4]SO,
¢) [Co(H,0)g](NO5),
d) [Ni(NH;):ICl,

‘(v ostour :ejsandsay I
Problema 28: De forma general y dentro del marco de la Teorfa de Campo Ligante (TCL), ;cémo se podria
definir la serie espectroquimica?
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a) Lista de compuestos de coordinacién de acuerdo con su color.

b) Lista de ligantes de acuerdo con sus propiedades estéricas y electronicas.

¢) Lista de ligantes de acuerdo con sus propiedades electrodonadoras ¢ y & asi como propie-
dades electroaceptoras 7.

d) Lista de elementos metélicos de acuerdo con su configuracion electrénica.

(0 ostour :ejsandsay I
Problema 29: Identifique el metal de transicién M en cada uno de los siguientes incisos:
» Metal de la segunda serie de transicién con configuracién d® en el complejo plano cuadrado
MCI1,(NH;), que presenta dos bandas de tensién v(M—CI) en el infrarrojo.
= K;[M(CN)¢] en el que M es un metal de la primera serie de transicién y el complejo
presenta tres pares electrénicos apareados.
= Metal de la primera serie de transicion [M(H,0)4];" cuyo complejo tiene tres electrones
desapareados.
a) Mo, Cr, Mn
b) Pd, Co, Cr
¢) Rh, Fe, Co
d) Ru, Mn, Ni

‘(q ostour :eysandsay I
Problema 30: En la siguiente tabla se consignan los momentos magnéticos, en magnetones de Bohr, de varios
compuestos de coordinacién:

Complejo Momento magnético (Up)
oxopentaclorocromato(V) de amonio 1.82
hexaiodomanganato(IV) de potasio 3.82
hexacianoferrato(Ill) de potasio 2.40
cloruro de hexaaminhierro(II) 5.45

Prediga la estabilidad de estos compuestos de acuerdo con la ocupacion de los orbitales 154 y €
de acuerdo con la teoria del campo cristalino para cada compuesto. (Recuerde que la ocupacién
de orbitales de antienlace conlleva una desestabilizacion.)

a) Labil, inerte, inerte, 1labil

b) Inerte, inerte, 1abil, 1abil

c) Inerte, 1dbil, inerte, 14bil

d) Inerte, 1abil, l1abil, inerte

‘(v ostout :ejsandsay I

4.5 Quimica Organometdlica

Problema 31: ;Cuadles de los siguientes compuestos son considerados organometélicos? 1. NaOCHj, 2. Ferro-
ceno, 3. NaCHj, 4. n-BuLi, 5. -butéxido de potasio, 6. TMS (tetrametilsilano)
a) 1,2,3y4
b) 2,3,4y5
c) 2,3,4y6
d) 3,4,5y6
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‘(0 ostour :ejsandsay I
Problema 32: De acuerdo con la cuenta covalente, ;con cudntos electrones contribuyen los siguientes ligantes?
alilo, fosfina, cloruro, 1°-ciclopentadienilo y n°-benceno.
a) 3,1,2,5,6
b) 3,2,1,5,6
c) 4,2,2,6,6
d) 3,2,2,6,6

bl

‘(g ostour :ejsandsay I

Problema 33: ;Cual de los siguientes compuestos cumplen con la regla de los 18 electrones?

1. Ferroceno, n°-Cp,Fe
Cobaltoceno, 1°-Cp,Co
bis(benceno)cromo, (n(’—C6H6)2Cr
Tricloro(etileno)platinato de potasio (Sal de Zeise)
Tetracarbonilniquel, Ni(CO),
n°-CpMo(NO),Cl

ISANANE e

N

_ =
N W N
W A~ W
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-

‘(q ostour :ejsandsay I
Problema 34: En la siguiente tabla se presentan las frecuencias de tension del mondxido de carbono y de tres
complejos carbonilicos:

Compuesto  v(CO), cm™!

Co 2143
[Mn(CO),J* 2090
Cr(CO), 2000
[Ti(CO) 1, 1750

De acuerdo con esta informacioén, ;cudl de las siguientes aseveraciones es correcta?
a) Al coordinarse el monoxido de carbono aumenta el orden de enlace C—O.
b) De los datos se observa que la carga negativa incrementa la interaccion entre el metal y el
carbono del CO.
¢) La mayor densidad electrénica en el metal la presenta el hexacarboniltitanato.
d) La carga positiva en un complejo favorece las propiedades 7 aceptoras del CO coordinado.

‘(0 ostour :eysandsay I
Problema 35: Las siguientes gréaficas fueron obtenidas del comportamiento de los organomagnesianos en una
disolucién de éter etilico.
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(Cudl de los siguientes enunciados es correcto?

a) El halégeno ejerce un efecto mas importante que el grupo alquilo en el grado de asociacién
a concentraciones alrededor de 2.0 M.

b) Ambos, el halégeno y el grupo alquilo, ejercen efectos comparables en el grado de asocia-
cién a concentraciones alrededor de 2.0 M.

¢) El grupo alquilo ejerce un efecto mas importante que el halégeno en el grado de asociacién
a concentraciones alrededor de 2.0 M.

d) Larelacion entre la concentracién y el grado de asociacion es directamente proporcional.

‘(0 osour :eysandsoy

4.6 Quimica del estado sélido

Problema 36: ;Cudles empaquetamientos se consideran compactos?

[
[ J ° i [ J [ ]
[
A B C
Ctbica Cibica centrada Cibica centrada
simple en las caras en el cuerpo
[ ]
—— ———
D E F
Tetragonal simple Tetragonal centrada Hexagonal

en el cuerpo

a) A, D
b) C,E
¢) B,F
d) A, C
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Problema 37:

Problema 38:

Problema 39:

‘(0 osour :eysondsay I

Inicialmente tenemos una estructura tipo sal de roca (NaCl). Si quitamos los d&tomos de sodio,
(,qué tipo de estructura tendremos? Partiendo de esta nueva estructura, ;qué estructura obtendria
si ahora se ocupan la mitad de los huecos tetraédricos?

a) Cubica simple, blenda de zinc.

b) Tetragonal simple, sal de roca (NaCl).

c) Cubica centrada en el cuerpo, wurzita.

d) Cubica simple, sal de roca (NaCl).

‘(v ostour :eysandsay I
En una celda ctbica centrada en el cuerpo, la suma de los indices de Miller
a) debe ser un nimero par o impar para que tenga lugar la difraccién.
b) debe ser un nimero par para que tenga lugar la difraccidn.
¢) deben ser todos los indices pares.
d) deben ser todos los indices impares.

‘(q ostout :ejsandsay I
El potasio cristaliza en una estructura ctibica centrada en el cuerpo, su densidad es 0.855 gcm ™3,
y su masa atémica es 39.90 gmol~!. Calcule la longitud de la celda unitaria (pardmetro de red) y

el radio metélico del potasio.

Explicacion De acuerdo con el empaquetamiento, el nimero de dtomos por celda es 2, como
es posible observar en el inciso a) de la siguiente Figura, en la que cada sector esférico ubicado
en los vértices del cubo representa una octava parte de un dtomo.

a)

En el inciso b) de esta Figura, se observa la relacién de distancias en el cubo, por lo que
a = b = c (parametros de red). Con base en el teorema de Pitdgoras, se deduce la magnitud de
la diagonal D en funcién de la cual se expresa el valor de a:

a* +a* =2d* = d*
@ +d* =a*+24* =D?

a—=—=.

V3
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El valor de la diagonal es equivalente a cuatro veces el radio del dtomo, es decir, D = 4r,y
entonces se obtiene la relacién entre la longitud de la celda y el radio del 4tomo:

a P _ 4
IRV

El volumen de la celda V.4, = @ se utiliza en la férmula de la densidad:

4.2)

p = Densidad, gcm*3

M M n = Numero de dtomos por celda

VeeldaNA - ANy M = Masa atémica, gmol !

Veelda = Volumen de la celda, cm ™3

N, = Niimero de Avogadro, 4tomos mol !
Despejando el volumen y sustituyendo los valores

’ -1
& = (2 dtomos)(39.90gmol™) 55,097 102 e’
(0.855gcm™)(6.023 x 10~ dtomos mol ™)

a=537x10"%cm

Haciendo la transformacién de centimetros a angstroms se encuentra la longitud de la celda
unitaria o parametro de red:
a=>5.372A

Para calcular el radio metalico, se despeja r de la ecuacion (4.2):

B 4r
‘T

V3a V/3(5.372A)
Ty T 4
r=232A

Problema 40: La distancia entre los planos de indice (1 1 0) en una red cibica centrada en la cara es 2.56 A
Calcular la constante reticular (pardmetro de red) y el radio atémico.

Explicacion Utilizando la siguiente férmula:

2o 2 a,b,c = Longitudes de celda (pardmetros de red)

a2 a2 + b2 N 2 (h k 1) = Indices que describen al plano
d = Distancia entre planos

Para la estructura cubica centrada en la cara también se cumple que a = b = c. Sustituyendo la
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informacién y despejando a (pardmetro de red) se obtiene lo siguiente.

11212 0
2562 a®  a® A
a® = 2(6.5536)
a=3.62A
Teniendo como referencia la siguiente Figura en donde se muestra el empaquetamiento de la

estructura cubica centrada en la cara se obtiene la relacién entre el pardmetro de red, a y el
radio atémico r.

Con el teorema de Pitdgoras se obtiene el radio atémico:

(4r)? = d® +a* = 24°

V2a _ V2'(3.62)




Preparacion de disoluciones

Problema 1: ;Cudl es la concentracion del ion sodio en una disolucién elaborada al mezclar 100 mL de

Na,CO5 0.100 M, 100 mL de NaHCO; 0.250 M y 200 mL de Na,PO, 0.025 Mm?

WOST0 = [,eN] :e1sandsay I

Explicacion Puesto que todos estos compuestos son electrolitos fuertes, el nimero de moles

de iones de sodio estd dado por n; = ¢;V; y la estequiometria correspondiente a su disociacién.

La sal del carbonato contribuird con 0.020 moles de Na™, el bicarbonato de sodio con 0.025

moles y el fosfato de sodio con 0.015 moles. Por lo tanto la concentracién total estd dada por:
(0.020 +0.025 +0.015) moles de Na*

Nat] = —0.150M
INa "] = 0100 10,100 1 0.200) Titros de Na®

Problema 2: Una disolucion con una fraccion masa w = 45 % de 4cido sulftrico tiene una densidad de 1.249

g/mL. Determine la formalidad de la disolucién.

d¢LG ceysandsay I

Explicacion Para calcular la formalidad se tiene que

1 mL disolucién 1 L disolucién

» 45 ¢ I.-IZSOAL 1 mol H,SO,\ _ 573 F
100 g disolucién 98 g H,SO,

< 1.249 ¢ disoluci6n> ( 1000 mL disoluci(’)n>
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Problema 3:

Problema 4:

Problema 5:

Problema 6:

Problema 7:

(Cudl es el volumen que se necesita de la disolucién del problema 2 para preparar 250 mL de
H,SO, 0.1 F?

T 9¢y = A cejsandsay I

Explicacion Para calcular el volumen necesario para la dilucion, se toma en cuenta que el
numero de moles de 4cido sulfiirico es el mismo en la alicuota de la disolucién concentrada
y en el volumen total de la disolucién diluida, es decir ¢;V) = ¢;V», de donde ¢; = 5.73 F,
¢y =0.1 Fy V, =0.25 L. Finalmente,

_ [A%) _ (0.1 F)(025 L)

_ =436x 103 L =4.36mL
C1 5.73F

Vi

Determine la masa de CoCl,-6 H,O que debe medirse para preparar 250 mL de una disolucién
con [Cl7] = 5mMm.

a) 148.6 mg

b) 297.3 mg

c) 162.2 mg

d) 81.1 mg

(v ostour :ejsandsay I
Se preparan 2 L de una disolucién acuosa utilizando 250 mg de Cu(NO;), y 400 mg de Cu(NO,),.
Exprese la concentracion de cobre y nitrégeno en la disolucion en partes por millén (ppm).
a) 125 ppm de Cuy 200 ppm de N.
b) 84.75 ppm de Cuy 37 ppm de N.
c) 124 ppm de Cu y 54.6 ppm de N.
d) 248 ppm de Cuy 109 ppm de N.

‘(o osour :eysandsay I
Considere una mezcla de 20 mL de nitrato de cobre(Il) 0.1 F y 25 mL de nitrato de aluminio
0.05 F. Asumiendo que los volimenes son aditivos, determine la concentracion molar del ion
nitrato en la disolucién resultante.
a) 0.072m
b) 0.144 M
¢) 0.130Mm
d) 0.172m

‘(p osrour :eysandsay I
Considere 1 L de una disolucién acuosa de nitrato de potasio cuya densidad es 1.120 g/mL. Si se
sabe que la fraccién molar de la sal es 0.037 64, calcule la formalidad de la disolucién.
a) 1 mol/LL
b) 2 mol/L
¢) 0.5 mol/L
d) 4 mol/L

‘(q ostour :ejsandsay I
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Problema 8:

Problema 9:

Se prepara una disolucién de etilendiamina (M = 60.1 g/mol) con una fraccién volumétrica del
25 %. Si la etilendiamina concentrada tiene una densidad de 0.9 g/mL y una pureza con fraccién
madsica de 98 %, determine la concentracién molar de la mezcla preparada.

a) 1.80M

b) 3.67M

c) 147m

d) 7.35M

‘(g ostour :ejsandsay I

Considere dos disoluciones de NaOH, una 0.175M y otra 0.315 M. Determine el volumen
maximo de NaOH 0.250 M que se puede preparar si se dispone de 1 litro de cada disolucién
original (suponga volimenes aditivos).

a) 1.87L

b) 2L

c) 1.5L

d) 1.25L

‘(v ostour :ejsandsay I

Explicacion  Si se agrega toda la disolucién diluida a la concentrada, la médxima concentra-
cién que se puede alcanzar es:

 (0.175+0.315) mol
Cmiax = L

=0.245mol L7},

es decir, nunca se alcanzaria la concentracion deseada. Asi que hay que agregar un volumen
de disolucién diluida a la concentrada:

(0.175M)(1 L) + (0.315M)V

0.250 M =
1L+V

De aqui se obtiene que V = 0.866 L y por lo tanto el volumen maximo es 1.87 L.

5.2 Equilibrios dcido-base

Problema 10:

Determine el pK, del 4cido benzoico si una disolucién acuosa 0.01 F tiene un pH de 3.1.

7y = tyd :ejsondsay I

Explicacion  Si el pH = 3.1, entonces [HT] = 1073! M. Esto quiere decir que el grado
—3.1

de disociacién es o = 102 = 0.079. Este resultado significa que el acido benzoico esta

muy poco disociado a la concentracién total dada. La ecuacion general para el calculo de la
concentracién de iones hidronio en disoluciones acuosas de dcidos monoproticos se expresa
como:

41 _ o cup— [HT]+[OH"]
H] =K cg+[HT]—[OH] "
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Problema 11:

Problema 12:

Sustituyendo en dicha ecuacién las condiciones del caso (cg =0, [OH™| < [H'] y cup >
[H™]), la ecuacion general se simplifica como:

Kicus

1Y) = S

1 1
de donde pH = EpKa —3 log cgg. Finalmente, sustituyendo los valores de pH y cyp conocidos,

se encuentra que pK, = 4.2.

Considere 500 mL de una disolucion con [NH;] = 0.4M y [NH,"| = 0.5M. Calcule el pH de la
disolucidn si el pK; del ion amonio es 9.25.

GI'6 = Hd :eysandsay I

Explicacion El pH esta dado por:

[NH,*] 0.5M
H = pK, —log % — 925 _1og -2 _g 15,
PH =pKa —log gy 7 =9 ~logg gy =91

A la disolucién del problema 11 se le agregan 50 mL de HCI 1 F. Determine el pH de la mezcla
resultante suponiendo volimenes aditivos.

¢6'8 = Hd :eysandsay I

Explicacion Al agregar 50 mL HCI a la disolucién la reaccion que ocurre es:

Primeramente se calculan los moles de HCI adicionados para después determinar los moles de
NH; y NH," resultantes:

nHCl = (005 L)(l M) =0.05 mol
nnm, = (0.4M)(0.5 L) — nycy = 0.20 mol — 0.05 mol = 0.15 mol
nxm,+ = (0.5M)(0.5 L) +npcr = 0.25 mol +0.05 mol = 0.30 mol,

con lo que ahora se pueden calcular las concentraciones requeridas para el cilculo.

0.3 mol 0.15 mol

CNHt = gssp = 0-94M, ONH, = —pzsp = 0-273M.
Finalmente el pH se calcula utilizando la ecuacién de Henderson—Hasselbalch.
pH = pK, —log A
CNH,
—9.25—_1log 0.545m

0273 M
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Problema 13:

Problema 14:

Problema 15:

Si el HCN tiene un pK, de 9.20, calcule el pH de una disolucién de KCN 0.1 F.
a) 11.10
b) 13.00
c) 9.20
d) 10.52

‘(v ostour :eysandsay I
El 4cido ftalico es un dcido diprético con pK,; = 2.95 y pK,» = 5.40. Determine el pH de una
disolucién de biftalato de potasio 0.1 F.
a) 7.98
b) 3.20
c) 1.98
d) 4.18

‘(p osour :eysandsay I
Se desea preparar 0.500 dm® de una disolucién amortiguadora con pH = 8.00 y una con-
centracién ¢ = 0.100moldm > utilizando el hidrocloruro de tris(hidroximetil)aminometano
((HOCH,);CNH, - HCI), TRIS - HCI, pK, = 8.07) y una disolucién de NaOH necesarios para
preparar dicha disolucién reguladora de pH. Calcule la masa de TRIS - HCl y el volumen de la
disolucidén de sosa que bastarian para preparar la disoluciéon mencionada.
a) 9.06 g de TRIS - HCl y 30 mL de NaOH.
b) 8.05 g de TRIS-HCly 15 mL de NaOH.
¢) 7.88 gde TRIS-HCly 23 mL de NaOH.
d) 9.06 g de TRIS-HCl y 23 mL de NaOH.

‘(0 ostour :ejsandsay I

Explicacion Para calcular la masa (myg) de TRIS - HCI (HB) requerida para preparar la
disolucién amortiguadora, es necesario determinar la cantidad de sustancia correspondiente
(nuB), la que al ser multiplicada por la masa molar (Myg) del compuesto en cuestién permite
hallar el resultado buscado:

ng = ¢V = (0.500 L)(0.100M) = 0.050 mol,
myp = nggMpug = (0.050 mol)(157.6 g mol ') = 7.88 g.

Para determinar el volumen de NaOH necesario, ahora se utiliza la ecuacion de Henderson—
Hasselbalch: c
pH = pK, —log —,
CB
donde B representa a la base conjugada del TRIS - HCI. Sustituyendo las condiciones estable-

cidas en el enunciado del problema se encuentra que:

8.00 = 8.07 — log B
CB
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es decir,
B _ 1807800, (5.1)
CB
Por otra parte, debe cumplirse que
0.100 mol dm ™ = cyp + ¢, (5.2)

de modo que se tiene un sistema de dos ecuaciones simultdneas, (5.1) y (5.2), de donde se
encuentra que cyg = 0.054 mol dm™3 y cg = 0.046 mol dm™3. La cantidad de sustancia
de B correspondiente a esta concentracién y a un volumen de 0.500 dm? de la disolucién
amortiguadora, ng = (0.046 mol dm—>)(0.500 dm?®) = 0.023 mol, es igual a la cantidad de
sustancia de NaOH introducida, por lo que el volumen de la disolucién 1 F de NaOH suficiente
para preparar el amortiguador de pH es:

0.023 mol
v=_"2__ T — 0.023dm® =23 mL.
CNaOH 1 mol dm

Para los problemas 16, 17 y 18 considere 100 mL de una disolucién de cloruro de dimetilamonio
0.1 F (disolucién A) y volumen suficiente de NaOH 1 F.
Problema 16: Determine el pH de la disolucién A si el pK, del ion dimetilamonio es de 10.77.
a) 5.37
b) 5.88
c) 10.77
d) 3.54

‘(q ostour :eysandsay I
Problema 17: Calcule el volumen de la disolucion de hidréxido de sodio que se tiene que agregar a la disolucién
A para que el pH resultante sea 10.5 (disolucién B). Suponer voliimenes aditivos.
a) 2.8 mL
b) 1.5 mL
c¢) 3.5mL
d) 4.8 mL

‘(0 osour :eysandsay I
Problema 18: Obtenga la concentracién molar de la dimetilamina en la disolucién B.
a) 0.015M
b) 0.050M
c) 0.010Mm
d) 0.034Mm

‘(p ostour :ejsandsay I
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Para resolver los problemas 19-23, considere la curva potenciométrica de la valoracién de 15 mL
de una disolucién de carbonato de sodio 0.0533 M con HC1 0.1 M que se muestra a continuacion, as{
como que los valores de las constantes de acidez del 4cido carbénico son 4.46 x 1077 y 4.69 x 107!,

Iper  per pe;
Volumen de HCI (mL)

Problema 19: ;Cual es el pH de la disolucién antes de adicionar la primer gota de HCI?
a) 9.26
b) 11.53
¢) 10.00
d) 12.80

‘(g ostour :ejsandsay I
Problema 20: Determine la aseveracion correcta.
a) Enel punto D el pHes 7.
b) [CO,%7] = [HCO; | enC.
¢) [H,CO4] = [HCO; | en D.
d) El volumen de disolucién de HCI afiadido al punto D es igual a 16 mL.

‘(p ostour :eysandsay I
Problema 21: Calcule el pH de la mezcla en los puntos By C.
a) 10.33y 8.34.
b) 10.33y 6.35.
c) 11.25y 8.34.
d) 7.05y3.02.

‘(v ostour :ejsandsay I
Problema 22: Calcule el pH en el punto D.
a) 7.00
b) 4.54
c) 5.14
d) 3.97

‘(p ostour :eysandsay I
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Problema 23:

Problema 24:

Problema 25:

Problema 26:

Problema 27:

Obtenga el pH cuando se han agregado 20 mL de la disoluciéon de HCl en el medio de reaccion.
a) 1.00
b) 3.21
c) 1.94
d) 2.54

‘(0 ostour :ejsandsay I

El pK, del 4cido acético es 4.76. Determine los valores de las constantes de equilibrio de la
reaccién de valoracién de acetato de sodio con édcido clorhidrico y la reaccién de valoracién de
acido acético con hidréxido de sodio.

Cl) 10—4.76 y 10—9.24.

b) 107924 y 10924

C) 104.76 y 109.24‘

d) 107 ambas.

‘(0 osour :eysandsay I
Considerando disoluciones acuosas a 25 °C, ;cudl de las siguientes aseveraciones es correcta?
a) En la valoracion de un acido débil con una base fuerte, el pH en el punto de equivalencia
siempre es 7.
b) El pH de cualquier disolucién con ap,o0+ = 0.01 es 2.00.
¢) El acido acético es un acido débil.
d) El pH de una disolucién de cualquier anfétero se calcula como pH = %(pKal +pKa2).

"(q ostour :ejsandsay
Calcule el pH de una disolucion de é4cido cianoacético (NCCH,CO,H) 1 mF si el pK, es 2.47.
a) 2.73
b) 3.09
c) 4.03
d) 5.03

‘(q ostour :eysandsay I
Calcule el pH de una disolucién de hidréxido de sodio 1 x 1078 F.
a) 7.56
b) 7.02
c) 8.00
d) 6.00

‘(q ostout :ejsandsay I

5.3 Equilibrios de oxidacion-reduccion

Problema 28:

(Cudl es la ecuacién de Nernst para una semicelda en donde estd involucrado el sistema 6xido—
reductor MnO, ~/Mn?*?

2 5
RT . (aymo, )*(an+
Ll) E—FE° 11’1( MnO, ) ( H )
S5F Can2+
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8
RT a - )lag+
b) E—E°+ = ln( MnO, )( H)

Can2+
8

RT a - Jlayg+
g pe s BT (@0, (@)

SF (1an+

RT a -
d) E = E® + ~—— 1n 2%

SF aMn2+

‘(o ostour :ejsandsay I

Para resolver los problemas 29 y 30, considere que los valores de los coeficientes de actividad de
iones en disolucion acuosa a 25 °C son iguales a 1, asi como la celda mostrada a continuacién:

Zn(s) | Zn>* (aq) 0.10M | Cu**(aq) 0.08M | Cu(s)

con E°

Cuicu = 0.339 Vvs. ENHYy E —0.76 Vvs. ENH a 25 °C.

Zn**|Zn
Problema 29: Calcule la diferencia de potencial de la celda mostrada, a 25 °C:
a) —1.096 V
b) 1.096 V
¢) 0418V
d) —0.418V

‘(q ostout :ejsandsay I

Explicacion La diferencia de potenciales de una celda electroquimica se obtiene como:
AE e1da = Ecitodo — Ednodos

donde E.jt0do Y Esnodo €stdn dados por las ecuaciones de Nernst correspondientes a las semi-
rreacciones del catodo y el anodo, respectivamente. A 25 °C, se tiene que:

0.0592

Eeitodo = 0.339 + log g2+ (5.3)

0.0592
Ejnodo = —0.76 +

loga, 2+ 5.4)

Siendo que a; = ¥;c; y asumiendo ¥ ~ 1, entonces a; = c;.

0.0592 0.0592

AEeiqa = 0.339+ 10g(0.08) — (—0.76 1 log(0.1)> =1.096 V.

Problema 30: Determine el valor de la constante de equilibrio de la reaccién de la celda a 25 °C.
a) 1037‘13
b) 10—37.13
C) 1074‘26
d) 10—74426
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‘(v ostout :eysandsay I

Explicacion Cuando los electrodos en la celda se encuentran en equilibrio quimico entre si,
AE 4. = 0, es decir,

Ecitodo = Ednodo-
Sustituyendo las ecuaciones (5.3) y (5.4) de la explicacion del problema 29, la expresion
anterior puede escribirse a 25 °C como:

0.0592 0.0592
0.339 + log [Cu*"] = —0.76 + log [Zn*"],
de donde
- Zn>* 2
logk*® = log %Cu% == (0.339 — (—0.76)) = 37.13
K® = 103713

Problema 31: La semirreaccidn responsable del potencial de electrodo del electrodo de calomel saturado (ECS)
es:

Hg,Cly(s) +2 e~ == 2 Hg(l) + 2 Cl (aq), E®=0268V

Suponiendo que % = 1, y sabiendo que el potencial de electrodo del ECS medido contra el
electrodo normal de hidrégeno (ENH) es 0.241 V, calcule la concentracién de iones cloruro en la
disolucién interna del ECS.

a) 3.50Mm

b) 7.94m

c) 2.87TM

d) 4.05m

‘(0 ostour :ejsandsay I

Explicacion El enunciado del problema se traduce en:
AE = Egcs —Egpng =0.241V

Puesto que por definicién Egng = 0V, el potencial del electrodo se expresa como:

0.059 log 1
2 Tl
0.059 1
=0.268 + ——1log
2 1—]2

©

EECS = EHg2C12‘Hg +

=0.241,

de donde [C1™] =2.87 M.
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Problema 32: Identifique la aseveracion correcta:

a) La diferencia de potencial de una celda electroquimica es una funcién de las actividades de
las sustancias activas en las semiceldas.

b) Ladiferencia de potencial en una celda electroquimica, en condiciones normales (7' = 25 °C,
pi = 1 atm, [i] = 1 M), es igual a la diferencia de los potenciales normales de reduccion de
los sistemas redox involucrados en la reaccion de celda.

c) El potencial del electrodo normal de hidrégeno (ENH) en agua es independiente de la
temperatura.

d) Todas las aseveraciones anteriores son correctas.

‘(p ostour :eysandsay I
Problema 33: El potencial del electrodo de plata—cloruro de plata

Ag(s) | AgCl(s) | KCl(ag, sat)

tiene un valor igual a 0.197 V medido contra el electrodo normal de hidrégeno (ENH). Determine
el valor de la diferencia de potenciales de la celda:

Pi(s) | Fe*" (aq) 1M,Fe’ (aq) 1M | KCl(agq, sat) | AgCI(s) | Ag(s),

St Egs: e = 0771 V vs. ENH.
a) 0.574V

b) —0.574 V

¢) 0.968 V

d) —0.968 V

‘(v ostour :eysandsay I

Para los problemas 34 al 36 considere los siguientes potenciales estandar de reduccion:

ara = 1677V, Ctca = —0402 V. Egcer = LT2V.
Exyiing = 0799V, Egsipype = —0255V, Efsiper = 0771V,
foipe = 0440V,

Problema 34: ;Cudl de las siguientes especies liberaria hidréogeno gaseoso al adicionarla a una disolucién de
HCI 1 F?
a) Ce*t
b) Cd**
c) Al
d) Ag

‘(o osrout :eysandsay I
Problema 35: Si se mezclan volimenes iguales de una disolucién de [Fe’*] = 0.05M y de otra de [V?*] =
0.03M, ;cudl de las siguientes afirmaciones es verdadera?
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a) No ocurre ninguna reaccion.

b) Al alcanzar el equilibrio [Fe3™] = 0.015M.

¢) La concentracion resultante de V(III) es 0.03 M.
d) Al equilibrio [Fe?*] = 0.02 M.

‘(v ostour :eysandsay I
Problema 36: ;Cual de las siguientes especies oxida el V>* a V3* pero no el Ce** a Ce**?
a) Cd
b) AP
c) Al
d) Ag*

‘(p osour :eysandsay I
Problema 37: Si una alicuota de 15 mL de una disolucién acuosa de I;~ se valora con una disolucién de
tiosulfato de sodio 0.002 M y se gastan 7.5 mL para llegar al punto de equivalencia, determine la
concentracion de la disolucion valorada. Para la semirreaccion: I;”+2e” —= 31, E® =0.53V
vs. ENH. Para la semirreaccién: $,04> +2 ¢~ == 25,042, E® = 0.08 V vs. ENH.
a) 2.5x 1074 M
b) 0.005M
c) 5x107*™m
d) 0.002M

(0 ospour :eysandsay I

5.4 Equilibrios de formacién de complejos

Problema 38: Considere dos complejos de la forma ML y NL con pKy (= log K¢) de 5.8 y 14.0 respectivamente.
Determine la aseveracion falsa.
a) NL tienes una mayor constante de formacidn.
b) Lareaccion NL +M —= ML + N es esponténea.
¢) Lareacciéon ML +N —= NL + M es espontanea.
d) Elligante L tiene mayor afinidad por N que por M.

‘(q ostout :ejsandsay I

Explicacion Colocando en una escala de pL se tiene

ML NL
()
\ M N / pL
58 140

Como la reaccidn espontdnea es

ML+N==NL+M,
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. 1
entonces ¢) es verdadero. Ademds, las constantes de formacién 3 estdn dadas por f = X de
d

donde se obtiene que el complejo NL tiene una mayor constante de formacién que ML, por
lo tanto L tiene mds afinidad por N que por M, y entonces a) y d) son verdaderos. La tinica
aseveracion falsa es b).

Problema 39: La 1,10-fenantrolina (Y) forma un complejo estable con Fe** con log B3 = 14.10. Si se mezclan
50 mL de Fe(NO;); 0.01 F con 50 mL de Y 0.1 M, determine el pY de la disolucién resultante.

a) 2.70

b) 1.98

c) 1.46

d) 1.00

‘(o ostour :ejsandsay I
Problema 40: Sabiendo que los valores de las constantes globales de formacién para Ag* con NH; son
log B =3.31 y log B, = 7.23, determine el valor de la constante del equilibrio

Ag(NH;)* + NH; — Ag(NH,),"

a) 1032
b) 10—1054
) 1073
d) 10—3.92

‘(v ostour :ejsandsay I
Problema 41: ElPb”* y el ion cianuro forman el complejo Pb(CN) 42_ con log B4 = 10. Si se mezclan volimenes
iguales de Pb?" 0.01 M y CN~ 0.2M, calcule la concentracién de Pb** libre remanente en
disolucién.
a) 0.001 M
b) 3.53x 107! m
c) 8.82x 10712 m
d) 1.22x 1078 M

‘(p ostour :ejsandsay I
Problema 42: Los valores de los logaritmos de las constantes de formacion globales de los complejos de
aluminio y cadmio con el anién oxalato son, respectivamente, log 83 = 15.60 y log f; = 3.71.
Si a una disolucién de oxalato de cadmio 0.01 M se le agrega AI(NO;); sélido de manera que
la formalidad del nitrato de aluminio alcance un valor igual a 0.01 F, determine cudl de las
siguientes afirmaciones es correcta:
a) La concentracion resultante para el ion A
b) [Cd**] ~0.01Mm.
¢) Al equilibrio, [A1(C,0,);*"] = 0.01 M.
d) [C,0,27]=0.01Mm.

13* en su forma libre en la disolucién es 0.01 M.

‘(q ostour :ejsandsay I
Problema 43: Determine la concentracién de ion aluminio libre que existe al equilibrio en una mezcla de
volimenes iguales de disoluciones de nitrato de aluminio 0.005M y 0.2 M de oxalato de sodio.
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a) 0.005M
b) 0.0025Mm

¢) 6.28x10710Mm
d) 7.93x10710m

‘(p ostour :eysandsay I

5.5 Equilibrios de solubilidad

Problema 44:

Problema 45:

Problema 46:

Problema 47:

(Cudl de los siguientes compuestos es mas soluble en agua?
a) Cul (Kps =1.0x 10712
b) Ag,CrO, (Kps=1.1x10712)
¢) Hg,CO5 (Kps =8.9 x 10717)
d) AgCN (Kps = 12.2x 1071)

‘(q ostout :eysandsay I

Explicacion Para un compuesto A,B;, que se disuelve disocidndose en los iones que lo
forman segtn la reaccion:

AB, = aA+bB,

1
Kps \ 7
s=(5)"

Calculando la solubilidad de los distintos compuestos en el problema, se encuentra que S es
mayor para el cromato de plata, que resulta ser el compuesto mds soluble en agua.

la solubilidad se calcula como

Considere dos sales poco solubles del tipo MX y NX, cuyos Ky son 1 x 1078 y 4 x 10712
respectivamente. Determine la aseveracién correcta.
a) MX es mas soluble que NX,.
b) NX, es mis soluble que MX.
¢) En una disolucién saturada de MX, [X] =2 x 10~ m.
d) La concentracién de X en una disolucién saturada de MX es la misma que en una disolucién
saturada de NX,.

‘(p osour :eysandsay I
El CaF, tiene una Kj,; = 3.2 X 107!, Determine la masa de este compuesto que se puede disolver
en un litro de agua.
a) 31.2 mg de CaF,.
b) 20.3 mg de Cak,.
¢) 15.6 mg de CaF,.
d) No es posible determinarlo.

‘(0 osour :eysandsay I

Calcule el pH de una disolucion saturada de hidroxido de calcio. El Ca(OH), tiene una Kps =
6.5x107°.
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Problema 48:

Problema 49:

Problema 50:

Problema 51:

a) 11.08
b) 12.32
c) 1148
d) Hace falta tener mas informacion.

‘(q ostour :eysondsay I

Considere una disolucién acuosa con Co**, Fe>* y Cu*, todos 0.001 M. El pH de la disolucién
se ajusta a 8.0. Si se sabe que las constantes de solubilidad para los hidréxidos correspondientes
son 1.3 x 10715, 7.9 x 10710 y 4.8 x 1072° respectivamente, determine cuél de las siguientes
aseveraciones es correcta.

a) Precipitan los hidréxidos de los tres cationes.

b) Precipitan tinicamente Cu(OH), y Co(OH),.

¢) El Co(OH), no precipita.

d) No hay ningtin precipitado.

‘(0 osour :eysondsay I
A una disolucién 0.01 M de Co?* se le agrega NaOH sélido de tal forma que el pH resultante es
9.00. Determine la concentracién de Co>* resultante en la mezcla.
a) 1.3x107° ™
b) 69x10°m
¢) .0x1073m
d) La concentracién no cambia.

‘(v ostour :ejsandsay I
Si la Ky del cloruro de plata es 1.8 x 1019, determine la masa de AgCl que se puede disolver
en un litro de disolucién acuosa de cloruro de sodio 0.001 F.
a) 19.0 ug
b) 25.8 mg
c) 1.9 mg
d) 25.8 ug

‘(p osrour :eysandsay I
La K del hidréxido de hierro(III) es 1.6 x 10~3°. Determine la solubilidad de este hidréxido en
agua.
a) 8.8x 107" moldm—3
b) 1.6 x 10~'¥ moldm—3
¢) 1.5x 107" moldm—3
d) 4.4 x 107" moldm—3

‘(v ostour :ejsandsay I
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5.6 Andlisis instrumental

Problema 52:

Problema 53:

Problema 54:

Problema 55:

Problema 56:

Problema 57:

La ley de Lambert y Beer relaciona:
a) Concentracién molar y longitud de onda.
b) Absorbancia y didmetro de la celda.
¢) Absorbancia y concentracién molar.
d) Coeficiente de absortividad molar y transmitancia.

‘(0 osrour :eysandsay I
En la espectrofotometria de absorcion atomica se emplean como fuentes de radiacién:
a) Lamparas de catodo hueco.
b) Lamparas de tungsteno.
c) Lamparas de Hg.
d) Laseres Titanio—Zafiro.

‘(v ostour :eysandsay I
En la espectroscopia de fluorescencia, al comparar para un compuesto en particular los espectros
de excitacién y de emision, se encuentra que este dltimo:
a) se ubica a longitudes de onda mayores.
b) es idéntico al espectro de excitacion.
¢) se ubica a longitudes de onda menores.
d) no se ve afectado por el disolvente.

‘(v ostour :eysandsay I
En espectrometria de masas, el eje de las abscisas en el espectro de masas representa el valor de
la relacién:
a) m/Z (masa/carga).
b) s/n (sefial/ruido).
¢) A/c (absorbancia/concentracion).
d) I/c (intensidad de corriente eléctrica/concentracion).

‘(v ostour :ejsandsay I
Indique un detector comun para la cromatografia de gases:
a) Indice de refraccion.
b) Ionizacion de flama.
¢) Infrarrojo.
d) Conductimetro.

‘(g ostour :ejsandsay I
Es un mecanismo de separacion para la Cromatografia de Liquidos de Alta Eficiencia:
a) Migracion.
b) Precipitacion.
¢) Exclusién molecular.
d) Voltaje.

‘(o ostour :ejsandsay I
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Problema 58: ;Qué tipo de analitos se pueden separar por electroforesis capilar de zona?
a) Iones en disolucién.
b) Analitos neutros.
c) Fragmentos de ADN.
d) Enantiémeros.

‘(v ostour :eysandsay I
Problema 59: La espectrometria de infrarrojo permite identificar la presencia de diversos grupos funcionales en
un compuesto quimico gracias a:

a) Las transiciones entre los niveles de energia electrénicos en la molécula.

b) Las diferentes frecuencias asociadas a los modos normales de vibracion en la molécula.

c) Larelacién masa/carga de los iones generados.

d) La absorcion de energia y la posterior relajacién de los niicleos atémicos en la molécula

bajo el influjo de un campo magnético.

‘(q ostour :eysandsay I
Problema 60: Una curva de calibracién permite cuantificar:
a) un numero ilimitado de muestras.
b) menos de 10 muestras.
C) una muestra.
d) mas de 10 muestras.

‘(v osour :ejsandsay I
Problema 61: La sensibilidad de un método de analisis es:
a) La capacidad que tiene para discriminar entre pequefias diferencias en la cantidad de analito.
b) La capacidad que tiene para diferenciar entre las sefiales que se deben a dos analitos
distintos.
¢) Elintervalo lineal del mismo.
d) El limite de deteccion del mismo.

‘(v ostout :eysandsay I






6.1 Teoria de conjuntos

Problemas resueltos

Problema 1: Sean A y B los conjuntos A = {a, b, ¢} y B={b, ¢, d}. Determine
a) Launién de A con B, AUB.

{p 9 ‘q ‘v} =gny :eysandsay I
b) La interseccion de A con B, ANB.

{9 ‘q} =guUvy :ejsoandsay I
¢) Las diferencias de conjuntos A\ By B\A.

{pt=v\g £ {r} =g\v :eisondsay I
d) Los complementos de los conjuntos A y B, es decir, A® y B° si el conjunto universal es
U=A{a,b,c,d,ke}.

{2 ‘v} = ;g £{2 ‘p} =,y :eysandsay I
e) Los productos cartesianos A X A,Ax B, BxAy B xB.
/) Los conjuntos potencia de A y de B, es decir P(A) y P(B).

Explicacion Las respuestas son las siguientes:
a) El conjunto A U B se define como:

AUB={x|x€AoxeB}, (6.1)
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de donde AUB = {a, b, c, d}.
b) El conjunto A N B es aquel que:

ANB={xlxeAyxeB}, (6.2)

luego ANB = {b, c}.
¢) El conjunto A \ B incluye a los elementos:

A\B={x|xcAyx¢B}, (6.3)

con una condicién similar para B\ A y por tanto, A\ B = {a} y B\ A = {d}.
d) Si existe un conjunto universal U, el complemento de A, denotado como A€ es equivalente
a

A°=U\A, (6.4)

y de la misma manera B° = U \ B, de donde A° = {d, e} y B® = {a, e}.
e) El producto cartesiano A x B se define como el conjunto de pares ordenados

AxB={(x,y)lx€eAyy€Bj}, (6.5)
entonces
» AxA={(a,a), (a,b), (a,c), (b,a), (b,b), (b,c), (c,a), (c,b), (c,c)},
- AxB={(a,b), (a,0), (ad), (b,b), (b, ), (b,d), (c;b), (¢, c). (c,d)},
» BxA={(b,a), (b,b), (b,c), (c,a), (c,b), (c,c), (d,a), (d, b%, (d,c)},

)

» BxB={(b,b), (b,c), (b,d), (c,b), (c,c), (c,d), (d,b), (d,c), (d,d)}.

f) El conjunto potencia de un conjunto A, denotado como P(A) es
subconjuntos de A, es decir,

P(A)={C|C C A}, (6.6)
y entonces
= P(A) ={0, {a}, {b}, {c}, {a, b}, {a, c}, {b, ¢}, {a, b, c}},
= P(B) ={0, {b}, {c}, {d}, {b, c}, {b, d}, {c, d}, {b, ¢, d}},

donde 0 denota al conjunto vacio, es decir, el conjunto que no tiene elementos dado por

0 = {x|x # x}. (6.7)

Para los siguientes problemas tendremos en cuenta las siguientes definiciones:

de B también es elemento de A, es decir si x € A entonces x € B, hecho que se simboliza como

| Definicién 6.1.1 A es subconjunto de B, lo cual se denota como A C B, si todo x que es elemento
x€eA—+xeB.

I Definicién 6.1.2 El conjunto A es igual al conjunto B, lo cual se indica como A =B,siA C By
BCA.
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Problema 2: Muestre que A C AUB.

Explicacion Para demostrar este enunciado, se tiene que verificar que x € A — x € AUB,
lo cual se sigue de la definicién dada en la ecuacién (6.1). También se cumple el enunciado
BCAUB.

Problema 3: Pruebe que ANB C A.

Explicacion De manera similar que en el problema anterior, se tiene que constatar el
cumplimiento de la condicién x € ANB — x € A, la cual siempre se cumple en vista de
la definicién dada en la expresion (6.2): six € AN B, entonces x €Ay x € B, con lo que se
muestraque ANBCAyANBCB.

Problema 4: Demuestre que A\ B C A.

Explicacion De acuerdo con la definicion de la ecuacion (6.3), six € A\ B, entonces x € A y
x ¢ B, es decirx € A\ B — x € A, de donde se sigue que A\ B C A.

Problema 5: Demuestre que AUB =A siy s6losi B C A.

Explicacion Parte “si”: BC A — AUB = A. Esta demostracion se hara por reduccién al
absurdo, esto es, se supondrd que B C Ay que AUB # A, lo cual llevara a una contradiccion.
El problema 2 de esta seccion, establece que el enunciado A C A U B siempre es cierto, luego,
siAUB # A, entonces AUB Z A, es decir, existe un x tal que x e AUB y x ¢ A, lo cual implica
que x € B (de otra manera x ¢ AU B). Pero como x € By x ¢ A, esto contradice la suposicion
B C A con lo que se muestra lo que se pide.

Parte “sélo si”: AUB=A — B CA. Como AUB = A, entonces AUB C A, es decir, (x €
A ox € B)—x €A, es decir, que la condicién x € B implica x € A, o sea, B C A.

Problema 6: Muestre que ANB =B siysélosi BCA.

Explicacion Parte “si”: B C A — AN B = B. Debido al problema 3 de esta seccidn, es decir,
que el enunciado AN B C B siempre es cierto, se tiene que mostrar que B C A implica B CANB.
Si se supone que B C A, entonces x € B— x € A, y entonces x € B— (x €Ay x € B) y por
tantox € B—x € ANB, es decir, BCANB.

Parte “sélo si”: ANB=B — B CA.Si ANB =B, entonces B C AN B, o sea, se cumple que
X€EB— (x€Byx€A),queimplicax € B— x € A o en otras palabras B C A.

Problemas de opcion miiltiple

Para los problemas 7-?? sean A = {a, b, c}, B={b}, C ={a, ¢, d} y el conjunto universal U =
(AUB)UC =AU (BUC).
Problema 7: Launién de Ay B, AU B, equivale al conjunto

a) 0 b) A c) B d) C
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Problema 8:

Problema 9:

Problema 10:

Problema 11:

Problema 12:

‘(q ostour :eysandsay I
La interseccionde Ay B, AN B, es

a) 0 b) A c) B d)y U

‘(o ostour :ejsandsay I
La interseccion (ANB) N (B\A) es el conjunto
a) 0 b) A c) C dy U

‘(v ostour :ejsandsay I
El conjunto (ANB) U (B\A) equivale a
a) A b) B o) C d)y U

‘(q ostour :ejsandsay I
La diferencia C\ B es el conjunto

a) 0 b) A c) C d)y U

(0 ostour :ejsandsay I
El complemento de B, B° = U \ B, equivale a
a) 0 b) B c) C dyu

‘(0 osour :eysandsay I

6.2 Algebra lineal

Problema 13:

Problemas resueltos
Resuelva el siguiente sistema lineal de ecuaciones

X1 +x+x3=3
3x14+2x—x3=1
—4x; —x24+2x3=0

por el método de Gauss—Jordan.

Explicacion Para resolver este problema, se representa el sistema de ecuaciones mediante la
siguiente matriz

1 1 1|3
32 —1]1
-4 -1 210

y se realizan operaciones sobre los renglones para que la matriz quede con ceros en la triangular
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Problema 14:

inferior:
1 1 13 1 1 1] 3
3 02 1|1 | BzRRO g ) 4] 3
—4 —1 20 ) BB Ny 3 6| 12
y
11 1] 3 11 1] 3
0 -1 —4| -8 | BB o 1 4| _8 (6.8)
0 3 6] 12 0 0 —6|—12

donde R; — R; +nR; implica que el renglon R; se sustituye por el resultado de la suma R; +nR;.
La tdltima matriz en (6.8) es equivalente al sistema de ecuaciones

x1+x+x3=3
—XQ—4X3 =-8
—6x3 =—12

A partir de la dltima ecuacién se obtiene x3 = 2 y la sustitucién de este resultado en la segunda
expresion implica x, = 0. El uso de estos resultados en la primera ecuacion indica que x; = 1.

Utilice la regla de Cramer para resolver el sistema de ecuaciones del problema anterior.

Explicacion Sea A una matriz de dimensiones n x n 'y considere el sistema de ecuaciones

lineales
Ax=c¢ (6.9

donde x denota el vector columna de variables y ¢ el vector columna de las constantes del
sistema,

X1 Cl

X2 2
X = y L=

Xn Cn

La regla de Cramer establece que el sistema de ecuaciones (6.9) tiene una solucién tnica ¢, si
y sélo si el determinante de A, det(A) es distinto de cero y estd dada por:
det(A,-)
Hoe =
" det(A)’

donde A; es la matriz que resulta de sustituir la i-ésima columna de A por el vector c.
El determinante de la matriz A del problema anterior es,
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Problema 15:

donde el determinante se desarrollé usando los cofactores del primer renglén. Luego, la regla
de Cramer implica que la solucién existe y es Unica:
3 1 1
1 2 -1 3 2 1] 1 1
0o -1 2 -1 2 -1 2 3(3)-3
x] = = = = 1
1 1 1 6 6
3 2 -1
-4 -1 2
1 3 1
3 1 —1 3 -1 1 1
-3 +
|4 0 2] -4 2 —4 2 _—3(2)+6_0
2T 10 1 6 6
3 2 -1
-4 -1 2
1 1 3
3 2 1 3 3 _ 1
-4 -1 0 —4 -1 -4 — 3(5)-3 )
X3 = = = = y
’ 11 6 6
3 —1
-4 -1 2
tal como se encontré en el problema anterior.

Balancee la siguiente ecuacién quimica
C+0, — CO+CO,

por medio de un sistema lineal de ecuaciones.

Luego, se tiene el sistema de ecuaciones

X1 =Xx3+x4

2xp = x3 + 2x4,
que equivale a

X1 — X3 —X4 =0

2)62 — X3 — 2)64 = 0,

Explicacion Lo que se busca son coeficientes x1, X2, X3 y X4, tales que haya la misma cantidad
de moles de atomos de C y de O en los reactivos y los productos de la ecuacién

x1C+x0, — x3 CO+x4 CO,
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el cual, escrito como una matriz tal como se hizo en el problema 13, queda como

1 0 -1 —-110
( 02 —-1 -2]0 > (6.10)
es decir, se tiene un sistema de dos ecuaciones con cuatro incégnitas, lo cual sugiere que se

tienen 4 — 2 = 2 grados de libertad. Nétese que por el método de Gauss—Jordan, la matriz
(6.10) ya esta escalonada y solamente se procede a que haya coeficientes igual a uno en la

diagonal principal:
10 -1 -1 L
02 —1 =2 0 )’

La forma del sistema anterior indica que x3 y x4 pueden ser tomados como grados de libertad,
de manera tal que:

0 Ry — (1/2)R, 10 _11 -1
0 0 1 > —1

X1 =Xx3+x4

1
Xy = 5)63 + X4

es decir, la solucién m4s general al problema es

1
(x3+x4)C+ <2)C3 +X4> 0, — x3CO +x4CO,.

Si se toma x3 = 0 0 x4 = 0, se puede descomponer la ecuacién anterior en dos ecuaciones
inviduales

1
X3C S 5)6302 — X3CO

x4C + X402 — X4C02.

Problema 16: Considere dos vectores a y b que pertenecen al espacio vectorial R” y al producto escalar entre
ellos definido como

a-bzz:aibi. (611)
i=1

Asimismo, piense en el producto cruz definido en R3 como

i j kK
axb=|a, ay a |= Zy ZZ it Zz Zx j+ Z" Zy k (6.12)
y % % X P y
by by b.

3
Sean a = <1, —4, >, b=3i—-2kyc=i—j+ (0, 2, 2) tres vectores en R>, asi como

1 1
d=|( —=,— e= | —,—— | dos elementos de R2. Calcule
(2 2>y (\/T ﬁ)
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a) a-b b) b-a c) a-d d) bxc
e) cxb f) ax(bxec) g) (axb)xe h) dxe
i) b-(bxc)

Explicacion Las respuestas son las siguientes:
a) De acuerdo con la definicién del producto punto en la ecuacién (6.11) se tiene que

= (1, 4 ;) (3, 0, =2) = (1)(3) + (—4)(0) + <§) (=2) =0

Los vectores distintos de 0 cuyo producto interno es igual a cero son ortogonales.
b) De manera similar al problema anterior,

b-a= (3,0, —2)- <1, 4 ;) — (3)(1) + (0)(=4) + (=2) (;) —0

Los resultados de este inciso y del que le precede, ilustran la conmutatividad del producto
punto

a-b=b-a (6.13)

en un espacio vectorial sobre los nimeros reales.

¢) El producto punto no estd definido entre elementos que pertenecen a espacios vectoriales
distintos y como a € R* y d € R?, el producto punto a - d es indefinido.

d) De acuerdo con la definicion (6.12)

i j k B _
bxec=|3 0 -2 |= 2 i+ 23 J+ 3 k
1 2 2 1 1 1
1 1 2
=2i—8j+3k=(2, -8, 3)
¢) Nuevamente, el uso de la ecuacion (6.12) conduce a
i j k
1 2 2 1 1 1
cxb=|1 1 2 —‘ i+‘ ’j—k‘ ’k
30 -2 0 -2 -2 3 30

= —2i+8j—3k=(-2,8, —3)

Los resultados de este ejercicio y del anterior ejemplifican la anticonmutatividad del
producto cruz

axb=—-bxa, (6.14)

la cual puede mostrarse a partir de la propiedad de que un determinante cambia de signo
ante el intercambio de dos renglones (o columnas) cualesquiera.
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/) De acuerdo con el resultado del inciso 16d), se tiene que:

' I X 4 . . 1 1 4
ax(bxe)=| 1 —4 > |= 2 lit] 2 |j+ k=0=(0, 0, 0)
2 8 3 3 2 2 -8
2 -8 3

El resultado de este inciso constituye un ejemplo del hecho que el producto cruz entre dos
vectores paralelos equivale al vector 0. Esto se puede demostrar con base en el teorema
que indica que el determinante de una matriz en el cual un renglén (o una columna) sea
muiltiplo de otro renglén (o de otra columna) es igual a cero.

g) Primeramente se debe calcular el producto cruz a x b:

i J k 3 3
3 4 2 S 1 —4
axb=|1 -4 I |= 2 |i+ 2 j+ k
2 0 —2 2 3 30
3 0 -2
. . 1
=8i+—j+12k= (8, — 12)
y luego
i j k 13 13
13 — 12 12 8 8 —
(axb)xe=|8 —= 12 |=| 2 i+ j+ 2 |k
2 1 2 2 1 11

3 3
—i—4j+k=(1,-4,>).
1 J+2 (7 ,2>

Este resultado y el del inciso anterior ilustran que el producto cruz no es asociativo, es
decir, en general a x (b x ¢) # (axb) x c.
h) El producto cruz esté definido solo para vectores en R3, asf que d x e no estd definido.
i) Las definiciones (6.11) y (6.12) implican que si a, b y ¢ son vectores en R?, entonces

_ by b, b; by by by
a (b X C) - (Clx, Ay aZ) < ¢y (g ’ C; Cx 7 Cx (g
ax ay aZ
= ay ﬁy ?Z tay ?Z lc)’x “"az lc)x ﬁy =|bx by b |,
y =z % v Cx Gy (g
de donde
by by b,

b-(bxe)=| b, by b, |=0
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Problema 17:

Problema 18:

debido a que el primer y segundo renglon del determinante son iguales. Del mismo modo
se puede mostrar que ¢- (b x ¢) = 0, lo que significa que a x b es ortogonal a los vectores

ayb.

Use las definiciones 6.11 y 6.12 para mostrar que los productos punto y cruz son distributivos, es

a-(Bb+yc)=pf(a-b)+y(a-c)
ax (Bb+ye)=p(axb)+yaxc)

decir

Explicacion La definicién (6.11) indica que:

n

a-(Bb+ye) =Y ai(Bbi+yci) =

i=1

Asimismo, si a, b y ¢ son vectores en R3, las propiedades de los determinantes implican que

i j k
a-(fb+yc)= @ a a,
Bbx+vyex Bby+vye, Bb,+yc;
i j k i j Kk
=| a a a; |+| ax a, a
B by B b 'y ﬁ b, Yex Yoy Ve
i j k i j k
=B|a ay a; |+Y|ra a a
by by b, Cx Cy
= B(axb)+y(axc)

B iaibi+yia,~ci =fB(a-b)+7y(a-c).
i=1 i=1

Utilice el hecho que

donde ||a]| =+/a-a'y O es el dngulo
H—C—H en la molécula de metano.

a-b = |al|||b] cos 8 (6.15)

entre los vectores a y b, para calcular el dngulo de enlace

Explicacion La configuracion de equilibrio de la molécula de metano tiene al nicleo del
dtomo de C en el centro de un tetraedro y los de hidrégeno en los vértices del mismo. Tales
vértices pueden representarse en un cubo de arista a como se muestra en la siguiente Figura

%

\
n

'

Vi

(
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& . a a a
Luego, el angulo que se busca es aquel entre cualquier par de vectores v| = <§, > 5),
(a a a) < a a a) ( a a a) Cad de est ¢
==, —= —=),v3=(—=%, =, —= ) va=|—=, —=, = ). Cada uno de estos vectores
27\ T 2 22 2) ™ 2 22
tiene una norma que equivale a

a\?2' +/3a
Vil = 1vall = [|vall = [|vall = 3(5) )

Luego, el coseno del angulo entre digamos v; y v, es

BErEIErAE)_ %
cosg— Y2 _\2J\2)"\2)\2)"\2)\"2) 4 _ 1
Villval V3d\ (V3 33
2 2 4
1
de donde 8 = arccos —3) = 109.47°, que es el angulo H—C—H en la molécula de metano

como puede constatarse en textos de quimica orgdnica.

Problema 19: ;Cuadl es el drea del paralelogramo que tiene como dos de sus lados a los vectores vi =i+jy
Vo = —i+j en R%? Idem para el volumen del paralelepipedo que tiene como tres de sus aristas
v3=1i,v4=2i+3jyvs=i+j+k

Explicacion Para calcular el drea del paralelogramo que dos de sus lados son vectores en
9R2, se pueden colocar dichos vectores en el plano xy en R y obtener el area como la norma
del producto cruz entre ellos, como se muestra en la Figura:

y Z
Vi XV
vy =—i+] Vi =i+]
—
X
X
Ast, el area que se busca es:
i j k 11
a=twxl= || 11 o= k=i =2
-1 1 0

la cual coincide con el drea de un rombo, es decir, la mitad del producto de sus diagonales.
Por otro lado, el volumen del paralelepipedo que tiene como tres de sus aristas v, V4 y Vs:
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equivale al valor absoluto del producto escalar triple de estos tres vectores:

(V3 X va) - vs|| =

W O e

k 111
0l-(1,1,D][=||1 0 0 :H‘
0 2 30

N = e

Problema 20: Encuentre el producto de matrices AB donde:

1
01 3 21 8
a) A= B=| 0 -1 | b A= B:<431—1).
) (5 0 _1>y ) 0 y
11
;
1
8 2 6
c)A:(4 3 —1)yB_ d)A:<5 1 —3)yB: .
0 1 -3
7

Explicacion La multiplicacion de dos matrices A y B denotada como AB, equivale a otra
matriz C = AB cuyo elemento en el renglén i y en la columna j, C;;, equivale al producto
punto del i-ésimo renglén de A con la j-ésima columna de B (ecuacién (6.11)), es decir,

Cij =Y AiBy;. (6.16)
i=1

Para que la ecuacién (6.16) tenga sentido, es necesario que el nimero de columnas de A
equivalga al de renglones de B. De este modo, si las dimensiones de A son m X n y las de
B son n x p, entonces AB = C es una matriz de dimensiones m X p, cuyos elementos estan
dados por la ecuacién (6.16). Considere por ejemplo la multiplicacién de matrices AB = C
donde A y B tiene dimensiones 4 x 3 y 3 x 2 respectivamente. Una manera conveniente de
hacer esta operacion es escribir A y B de la siguiente forma:




6.2 Algebra lineal

111

como:

k=1
k=2
szsﬁ
l
A=
A3z Az Az

a) De acuerdo con este tltimo esquema se tiene

—

De este modo, se constata rapidamente que la cantidad de columnas de A es igual al de
renglones de B (tres en este caso), se visualiza la dimension del resultado de la multiplicacion
(en este caso 4 x 2) y ademds se puede realizar sin muchas complicaciones la multiplicacién
de matrices. A modo de ejemplo el elemento Cs; se obtiene de acuerdo con la ecuacidén (6.16)

5 0 -1

b) De manera semejante:

A
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( 4 3 1 ):B
1 (M@ (MHE) M1) (=1 4 3 1 -1
A 8 ®)@) (8)(3) B)(1) ’&)(-1) B 32 24 8 -8 e
10 0)@) (0)(3) (0)(1) (0)(—1) 0O 00 0 |
7 (M@ (NB3) (M) (N(-1) 28 21 7 -7
c) fdem
=B

~N O o0 =

(4)(1)+(3)(8)
= - 1 = =
A ( 11 ) ( +(1)(0)+ (=1)(7) ) 21=C
Como se ilustra en este ejemplo y en el anterior, la multiplicacién de matrices no es en
general conmutativa, es decir, AB # BA.
2 6
1 -3 =B

d) Finalmente,
No esta definido

A:( 5 -1 —3)

Como puede apreciarse en la expresion anterior, el nimero de columnas de A (tres) es
diferente al de renglones de B (dos), por eso, el producto AB no esta definido.

Problema 21: Determine la matriz inversa de las siguientes matrices

1 1 1 10 1 23
a) (1 1) b) 010 c) 4 5 6
1 21 7 8 9

Explicacion Si A es una matriz cuadrada, esto es tiene n renglones y n columnas, se dice
que es invertible si existe una matriz B de las mismas dimensiones tal que

AB=BA =1, (6.17)
donde I es la matriz identidad de dimensiones 7 x n. La matriz B suele denotarse como A~".

Una manera de encontrar la inversa de la matriz A es colocarla al lado de la matriz identidad
de las mismas dimensiones
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Al oo A |l 0
: 0y 6 . , (6.18)

A .. Am|O 1

y se procede a realizar manipulaciones con los renglones como se hizo en el problema 13 hasta

que se obtenga la matriz identidad del lado izquierdo de la notacién (6.18). La matriz que se

obtenga del lado derecho es la matriz inversa que se estd buscando. Este proceder se ilustra a
continuacion.

a) Para la matriz < } _i ) se tiene

Lot 0 e o |1 L[ L0 oy [ 1110
— ST

11

1 —-1]0 1 0 —2|-1 1 0 1|5 -3

2 2
11
L e L
11 11
1|5 -5 1| —>
0 2 2 0 2 2

entonces, la matriz que se busca es

N = N —
= N =

1 1
como se puede constatar al realizar el producto con > por la derecha

1 1
2 2
1 1
2 2
1 1 1 0
(b o) (e 1)
o por la izquierda
1 1
L)

11
- 1 0
2 2
11
S 0 1
2 2

Aqui se ilustra el hecho que la multiplicacién de matrices inversas es conmutativa.
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b) De manera semejante

110|100 1 10| 100
010/01 0|28 o100 010
1 2 1/0 01 01 1/-10 1
110/ 100 1 00| 1 -1 o0
010/ 010|228 (o710 0 1 o0
01 1]-101/)%8 % X000 1|-1 -1 1
1 10 -1 0
Luego, la matriz inversade | O 1 0 | es 1 0 |].Lamultiplicacién
1 21 ~1 -1 1
de estas matrices es
1 -1 0
0 10
~1 -1 1
110 1 00
01 0 0 10
1 1 0 0 1
y ademas
110
010
1 21
1 -1 0 1 00
0 10 01 0
~1 -1 1 00 1
¢) Siguiendo el mismo procedimiento
123|100 1 3] 1 0 0
45 6|01 0|82y 3 6|4 1
78900 1)%70 M o 6 -12]-7 0 1
5 2
L2 3 100N b o-ti=-5 3 0
0 -3 —6/-410|—--""30 -3 —6|-4 1 0
0 -6 —12|-7 0 1) Bl
o 0 o0 1 -2 1
(6.19)

Notese que del lado izquierdo se tiene un renglén con ceros y no es posible proseguir.
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Esto quiere decir que la matriz

1 2 3
4 5 6

7 8 9

no es invertible, o en otras palabras, que no tiene una matriz inversa. Es importante
notar que debido a la propiedad del determinante que indica que su valor no cambia si el
multiplo de un renglén se suma a otro (lo mismo es aplicable para columnas), entonces
debido al procedimiento indicado en la expresién (6.19) se tiene

123 1 0 —1
45 6|=|0 -3 —6[=0
7 8 9 0 0 0

Las matrices cuyo determinante es igual a cero no son invertibles y se conocen como
matrices singulares.

Problemas de opcion miltiple

Problema 22: ;Cudl de los siguientes sistemas homogéneos de ecuaciones tiene una solucion distinta de

x1=x=07?

X1+3XZ=0 *X1*2XQ:0 3X1+5X2:0
a) b) o 1
Sx;1—x =0 X1+x =0 _§x1+§x2:0
X1 +2x =0
d) 1 0
—EXI — Xy =

‘(p ostour :eysandsay I

1 1
Problema 23: ;Cuail es la matriz inversa de \/F \/F ?
V22
LI LI
V2 V2 V2 V2
a) D)
LI LI
V2o V2 V2 V2
LI LI
V2 V2 V2' V2
c) d)
B L
V2 V2 V2 V2
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‘(v ostout :eysandsay I

Problema 24: ;Cual de los siguientes pares de vectores es ortogonal?

vi=i+j+k b vi=i—j+k
vo=—i—j—k vo =i+2j+k
vi=i+j—k ) vi=itj+k
vo=i+2j+k vo=i+2j+k

‘(q ostout :ejsandsay I

Problema 25: Un ejemplo de vector unitario (aquel con norma igual a uno) es

1 2 1 1 1
a) —i——=Kk b) —i——=k——j c) i+j+k
NG 2 v e !
d)i—j+k
‘(v ostour :eysandsay] I
Problema 26: ;Cudl es el dngulo en radianes entre los vectoresu =i—3j+2k y v=—i+ 3j —2k?
) 0 b) g ¢) 21 d)

‘(p ostour :eysandsay I
Problema 27: Considere el sistema de ecuaciones

X1 +2x+3x3=1
Ax1 4+ 5x0 +6x3 =2
Tx14+8xp4+9x3 =3

(Cudl de las siguientes aseveraciones es correcta?
a) Laregla de Cramer indica que el sistema tiene solucién y es Unica.
. . 1 2
b) El sistema presenta un grado de libertad ¢ tal que x| =¢ — 3’ Xp = =2t + 3 y X3 =t.

¢) El sistema no tiene solucion.
d) Es necesario encontrar los valores propios de la matriz del sistema para encontrar sus
soluciones x1, x» y x3.

‘(q ostour :ejsandsay I
Problema 28: ;Cuil es el drea de un romboide que uno de sus lados es el vector i y el otro es 2i+ j?
1

“)5 b) 1 c) 2 d) 3

‘(q ostour :ejsandsay I
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Problemas resueltos

Problema 29: Determine los intervalos I C R que satisfacen las desigualdades
a) 3x+5<2x+|x| -2

<E ‘oo> 5 X udIq 0 %7 > x :eysandsay

b) |x+6| > |[2x—4]

'[0[‘2—} > x :eysondsay

o) ¥ —5/<2

(LN eMN[gNr—LN—]) 2 x resandsay

d) X>+4<1-3x

‘pependisop e[ e3ejsnes anb x [eal olownu un AJSIxa ON  ejsandsay

e) X*+2x—15>0

([—‘oo—) N (o‘¢]) 2 x :epsondsay

a)

b)

Explicacion Las respuestas son las siguientes:

Six > 0, entonces |x| = x y se tiene 3x+ 5 < 2x+x — 2. Tras sumar ambos lados de la
desigualdad con —3x se tiene que 5 < —2, lo cual es un enunciado falso y entonces no
es posible que x > 0.

Por otro lado, si x < 0, entonces |x| = —x y por ende 3x+5 < 2x —x — 2, lo cual equivale
7 7
< —-obienx € | —oo,—=
ax 5 O bien x ( 5

Supéngase que x+ 6 > 0, es decir que x > —6 de manera tal que |x+ 6| = x+ 6. Debido
aque

sia > 0 entonces |y| <asiysolosi —a<y<a, (6.20)

se tiene que si x > —6 entonces

x< 10
—x—6<2x—4 < x+6,
2
3

2 2
es decir —3 < x < 10, lo cual es consistente con x > —6. Luego six € [ = {—3, 10
se satisface la desigualdad del problema 29b). Ahora, se supondré que x < —6 tal que
x+6 < 0y entonces |x+ 6| = —x— 6y por ende
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r<—2
S 3
x+6<2x—4< —x—06.
T0<x

No existe un valor de x que satisfaga la desigualdad anterior. Luego, la desigualdad
2
|x+6| > |2x — 4 se satisface solamente cuando x € [—3, 10].

¢) La desigualdad del problema 29¢) junto con el enunciado (6.20) implican que —2 <
2-5 < 2. Tras sumar cinco en ambas desigualdades se tiene 3 < x? < 7, lo cual implica
que =7 < x < —/3' 0 quev/3' < x V7 es decir que x € ([—v7,—V/3'TU[V3,VT)).

d) Al sumar —4 4 3x en ambos lados de la desigualdad del problema 29d), entonces se
tiene x>+ 3x < —3 y al completar el trinomio cuadrado perfecto del lado izquierdo de la
desigualdad se tiene

9 3\ 2 9 3
2 - = — —_ —_ = ——
X +3x+4 <x+2> < 3+4 1

2
No existe un nimero real x que satisfaga <x+ 2) < 1 y por ende la desigualdad

x> 44 <1-3x.

¢) Una manera de proceder es notar que (x-+5)(x — 3) = x*> 4 2x — 15. Como lo que se pide
es que (x+5)(x—3) > 0, esto se puede cumplirsi ) x+5>0yx—3>00i) x+5<0
y x — 3 < 0. La primera condicién se satisface si x > 3 y la segunda si x < —5. Luego,
la desigualdad del problema 29¢) se satisface si x € [3,00) U (—o0, —5]. Este problema
también se puede resolver de una manera similar al anterior. Al sumar quince a ambos
lados de la desigualdad x> +2x — 15 > 0, y después completar el trinomio cuadrado
perfecto del lado izquierdo se tiene:

P42+ 1=(x+1)2>16. 6.21)

Para continuar notamos que six > 0y y > 0, se cumple que /X' > ,/y'si y solo si x >y,
de donde es posible “sacar la raiz cuadrada de la desigualdad” (6.21), esto es,

V12 =[x+ 1] > V16 =4, (6.22)

donde se utiliza el hecho quey/y* = |y|. De manera similar al enunciado (6.20), se tiene
que:

sia > 0entonces |y| >asiysolosiy>aoy< —a.

<
Luego, la condicién (6.22) implicaque i) x+1 >4 0ii) x+1 < —4 esdecirx >3 o
x < —5. En otras palabras, la desigualdad de este inciso se cumple si x € [3,00) U (—o0, —5]
tal como se habia establecido anteriormente.

Problema 30: Evalie los siguientes limites.

—1 1 —sec sen 2
a) lim~ b) lim al ¢) 1im 22X
=1 x—1 x—0 X x—0 X
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2 (0(q ‘¢ (v :eysandsay I

Explicacion Las respuestas son las siguientes:
3

. X —
a) La funcién f(x) =
x p—
esto es

1
L es equivalente a la funcién g(x) = x> + x4 1 cuando x # 1,

3 2
—1 —1 +x+1
h’mx = lim (x )(x X )
x—1 x—1 x—1 x—1

=limx*+x+1=23.
x—1
b) Mediante un argumento similar al del inciso anterior

COSX 1
l—secx: COSX  COSX _ cosx— 1

X X xcosx

y por tanto se tiene
=1
—
. 1—secx . cosx—1 . cosx—1 3 1
Iim—— =lim—— = | lim —— lim—— | =0,
x—0 X x—0 XCOSX x—0 X x—0 COSX
=0
donde se utiliza el limite
., cosx—1
Iim —— =0. (6.23)
x—0 X

La demostracion de este limite aparece en los libros de cdlculo universitario. Una manera
de verificar la validez es considerando la serie de Taylor del coseno

2 i o0 a2
cosx:1—5+ﬂ+...:;(—l) Ik
= 2 1 —cosx = x2n—1

de donde cosx—1=) (—1)" y entonces ——— = Y (—1)" . Lo anterior
n; (2n)! X n; (2n)!

implica que

debido a que todas las potencias de x son positivas en la suma infinita del lado derecho,
lo cual evita la indeterminacién 0°.
¢) Recordando que sen2x = 2senxcosx se tiene que

sen2x 2 senxcosx senx
lim =lim—— = <11’m 2) lim — <limcosx> =(2)(1)(1)=2.
x—0 X x—0 X x—0 x—0 X x—0
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Problema 31:

Problema 32:

Nuevamente, la ecuacién
im 22—, (6.24)
x—0 X
x3 XS
se puede verificar mediante la serie de Taylor de la funcién seno: senx = x — 3 +— 51 +
0 2n+1
Z , de donde
= (2n+1)!
2 4
lim o = liml =+ =1,
x—0 X x—0 3! 5!

Encuentre los limites del problema anterior utilizando la regla de L’Hopital.

7 (0(q ‘¢ (v :eysandsay I

Explicacion La regla de L'Hopital se puede enunciar como sigue:

Definicién 6.3.1 Supongamos que

lim f(x) =0, y limg(x) =0, (6.25)
x—a x—a
!
y supongamos también que existe lim Fx) . Entonces, lim @ existe y
x—a g'(x) x—a g(x)

S )
Lo )

Todos los incisos del problema anterior satisfacen las hipétesis de la regla de L’Hopital, de
donde

(6.26)

1 3x2
a) lim —lim > =3
x—1 x—1 =11
1— — t
b Ii seex _ lim —secxtanx <1fm secx) <11’mtanx> =—(1)(0)=0
=0 X x=0 i .
_sen2x _, 2cos2x
c¢) lim = lim -
x—=0 X x—0

Obtenga las derivadas de las funciones siguientes:

a) f(t) =45t + 8 b) g(s) =252 4574 ¢) h(v) = (4*45)!/2

5
d) y(x) =sen(8x+5) e) p(r)ztan(Qﬁjli) f) 6(t) =e " cos (wr+¢)
) q(p) =In(4p +5) h) k(x) = x(Inx— 1) NI P

2
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Explicacion Las respuestas son las siguientes:
a) Primeramente, notamos que

ay. fi)
dr

-y dfir) (6.27)

dt

ademads de que si C es una constante y g es un nimero racional, entonces

dcr1
_gt — g, (6.28)
de donde, si f(t) = 4+ 5t + 8¢2, entonces
_d4  d5r d8r?

"ty=—+—+— =5+16r.
f() dt+dt+dt +

b) A través de un razonamiento similar al del inciso anterior se tiene que si g(s) = 25°/% +
s9/4 entonces:

d2s3/2  ds>/ 5
Q) — & g2y 24
g'(s) m + m S+ 2
c) Laregla de la cadena establece que la derivada de una composicién de funciones esta
dada por:
d(fog)(v)

o (fog)' (V) =(f"og)()g' (v) = f'(gv)g'(v). (6.29)

La funcién i(v) = (4v> +5)'/2 se puede escribir como una composicién de funciones, es
decir, h(v) = (hy o hy)(v) = hy (1 (v)) donde iy (v) = 4v> +5 y hy(v) = v'/2, de donde

hi(v) =8vyhy(v) = Ev_l/ 2 y entonces por la ecuacién (6.29) se tiene

(hy o h)(v)
——t

W (v) = (haohy)' (v) = (hyohy)(v)hi{(v) = %(4\/2—1—5)71/2 (8v) = 4v(4v2+5)71/2.

d) Por un argumento similar al del problema anterior, la funcién y(x) = sen(8x+5) se
puede escribir como la composicion y(x) = (y20y1)(x) = y2(y1(x)) con y; (x) =8x+5
y y2(x) = senx. Como y{(x) = 8 y y}(x) = cosx entonces:

y'(6) = (2001)'(x) = (0 1) ()] (x) = cos(8x+5) (8) =8cos(8x+5)
~—

!

Y1
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e)

)

Nuevamente, se tiene una composicién de funciones y como: ¢

dt dt
Y _ Sec?x — aI;Tu(x) = u’(x) sec? u(x), (6.30)
se tiene s S
r-+3 r+3
dt —_— dl{ ——
n(553) L osen (5ir) .
dr N 3r+2 dr ' ’

Nétese que la implicacion en la expresion (6.30) es consecuencia de la regla de la cadena.
Ahora, la derivada de un cociente estd dada por:

d (@) df(x) _ dg(x)

gx)) 54y dx
"L = pre , (6.32)

y entonces

r5+3 5
- d(~ +3 d(3r+2
<3r+2> (3r+2)%—(r5+3)% 54 (3r+2) - 3(° +3)

dr (3r+2)? - (3r+2)? ’

La sustitucién de esta ultima expresion en la férmula (6.31) da como resultado:

dtan ,,5;3
3r+2) _5r*3r+2)=3(P+3) o (r+3
dr B (3r+2)2 3r+2)°

% La derivada de la funcién tangente se puede obtener con base en la expresion (6.32):

senx
ihtd dsenx dcosx
dtanx (cosx) CORF=ar — SeWE=rr cos?x+sen®x 1 2
=5 = = = =sec”x,
dx dx cos2x cos2x cos2x
. dsenx dcosx
donde se utilizan los resultados = CoSx, = —senxy sen?x+cos?x= 1.

Para obtener la derivada que se pide, primero se considera que la derivada de un producto
se puede escribir de la manera siguiente:

(f-8)'(x) =f(x)8"(x) +8(x)- f'(x), (6.33)
y entonces
dexp(—br)cos(wr +¢) exp(—br) dcos(wr+¢) - cos(arL0) dexp(—br) .
de dt dt
Considerando en esta dltima ecuacion las expresiones
d d
e);i(x) = exp(x) — w = u’exp(u(x)), (6.34)
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y

d d
cd(;sx = —senx — %u(x) = —u'(x)senu(x), (6.35)

se llega al resultado:

dexp(—bt)cos(wt + ¢)
dr

= —wexp(—bt)sen(wr + ¢) — bexp(—bt)cos(wt + ¢).

g) En vista que
dl 1
la regla de la cadena implica que

dIn(4p +5) 1 d(4p+5) 4

dp 4p+5 dp  4dp+5

h) El uso de las expresiones (6.33) y (6.36) conducen a

d(x(Inx—1 d(lnx—1 dx 1
(x( d); )) =X (n;; )—i-(lnx—l)dx:xx—i-lnx—l:lnx.

i) Las ecuaciones (6.27) y (6.34) implican

1 Z —Z
dcoshz _ d (2 (e te )> 1

— (0% o7 —
i & —2( e ) senhz.

Problema 33: La ecuacién asociada de Legendre en coordenadas esféricas es

1 d do(o)
seHO@(SCHG de

)+[1(1+1)— " ]@(e)zo, (6.37)

sen? 0

donde 6 € [0, ]. Muestre que si x(0) =cos 0y ®(0) = (Pox)(0), entonces la ecuacion asociada
de Legendre se puede escribir como:

d?P(x) dP(x) m?
1—-x° ~2 1)— P(x)=0. :
(1—x%) 2 X + [1(1+1) = (x)=0 (6.38)
Explicacion Si ® = Pox, entonces la regla de la cadena

Q' = (Pox) = (P'ox)x’ (6.39)

implica que
@// — (PO)C)” _ ((P/ox)x/)/ _ (P/ox)lxl+ (P/OX)XH,

es decir,
Q" = (P"ox) (x')2 + (P ox)x". (6.40)
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Ahora, puesto que

1 d o)\ 1 / , o ,cos 0
sen9c16<sene 10 >_sen9 (@ senf + 0O cosG)-@ + 0 <ong’

la ecuacidn (6.37) se puede escribir como:

0 m?
0 +0' 7 4 (I+1)— ®=0. 6.41
* senO+ (I+1) sen? 6 (641)
Ademas, como 6 € [0, 7], se cumple que
sen6 =|sen®| = Vsen20' =v/1—cos20 =/1—x2, (6.42)
en vista de que
x(0) =cos6. (6.43)
La ecuacién (6.43) también implica que
/ dx 2
x(G):@:—senez—\/l—x ) (6.44)
y
1! zx
x''(0)= T —cosO = —x. (6.45)

La insercién de las ecuaciones (6.39), (6.40), (6.42)—(6.45) en la expresion (6.41) da lugar a lo
siguiente:

(ecs. (6.39), (6.42) y (6.44))

0
0o
- 2
(1 —xz)P':(ic) —xP'(x) —P' (A= ﬁ 1 [1(1 +1)— s;:ze} P(x) =0,
@/l
2
(ecs. (6.40), (6.44) y (6.45)) [re+-5]e
y rearreglando se llega a la ecuacion (6.38)
)
(1—x*)P"(x) — 2xP’(x) + [l(l—l—l)— ] 2:|P(x)0,
—Xx
que es lo que se queria demostrar.
Problema 34: Obtenga las siguientes antiderivadas.
1
a) [ (4+50+82)de b /2s3/2+s5/4 ds ¢ /7@
) [ ) ) [ ) e
d) /sen(Sx—l—S)dx e) /tanO de ) /e‘”‘ sen wxdx

2) /lnxdx h) /\/de i)/ L

X2 —ox
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Explicacion Las respuestas son las siguientes:
a) Recordamos que la antiderivada de una combinacién lineal es la combinacién lineal de
las antiderivadas:

(i@ +crgm)a=ci [ fxax+c [etoax (6.46)

y que si g es un nimero racional distinto de —1, entonces,

X+l
/xq dx = +C. (6.47)

Tomando en cuenta las ecuaciones (6.46) y (6.47) se tiene

/(4+5t—|—8t2)dt:4/dt+5/tdt+8/t2dt

5 8
=4+ 2+ +C.
+50 450+

b) Mediante un razonamiento similar al del problema anterior se llega a

2 1
/(2s3/2+s5/4)ds:2/s3/2ds+/s5/4ds: §s5/2+§s9/4+C
2 4
_4sp  4on
—5s +9s +C.

c¢) Con el cambio de variable u(v) = 4v — 5, se tiene du = 4dv y entonces

d

I 17 ad
s ¢Zlﬁ 4/‘M%u 1/2+c_ V=S +C.
V — v—35

1/2

d) Nuevamente, usando un cambio de variable u(x) = 8x+ 5, que conduce a du = 8dx, y
considerando que

/senudu = —cosu+C. (6.48)

se llega a

1 1
/sen(Sx—l—S)dx: g/sen(8x~|—5)(8dx) = g/senudu

1 1
= —gcosu+C: —gcos(8x+5)+C
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e) Debido a que dcos 6 = —sen0d0, se cumple que

/tanGdO:/Senedez—/dcose,
cos 6 cos 6

0 sea,
/tan6d9:—1n|cos9|+C. (6.49)
f) La antiderivada de f(x) = ¢*“sen wx se puede obtener tras utilizar la integracién por
partes:
/udv = uv—/vdu, (6.50)
y asi
u 7 du
/ e senwxdx = ™ (— €08 a)x) —/ <_cos a)x) se* dx
—— o [0}
dv
v v
1
3 /es" cos Wxdx — —e™ cos wx. (6.51)
o 0]

Si se vuelve a considerar la integracion por partes en la integral del lado derecho de la
ecuacion anterior se tiene que:

u u du

~/ ~ N /sen 0x Sen Wx\
/ e coswxdx = €** ( )— / ( )se‘”‘ dx
~— 0] 0]
dv ‘f—/ Af—/
v v

1 )
= —e"senwx — — / " sen wxdx.
Q)] Q)]

La sustitucion de este resultado en la ecuacién (6.51) conduce a

s (1 Ry 1
/esx senwxdx=— | —e™senwx — — /esx senWxdx | — —e* cos wx.
o \w 0] w

Tras despejar / e* sen wxdx de la expresion anterior se tiene

SX

/e‘”‘sena)xdx: 5 (ssen x — wcos wx) +C.

W% +s

g) La antiderivada de f(x) = Inx también se puede determinar utilizando la integracién por
partes

du
u —N—

[ g~ - [ (e

:xlnx—/dx:xlnx—x+c,
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es decir,
/1nxdx=x1nx—x+C, (6.52)

1
donde se utiliza el hecho que dlnx = —dx.
X

h) La antiderivada / V/ 12 — x% dx se puede obtener a través de integracion por sustitucion

trigonométrica, mediante el siguiente esquema

0

N

de donde /2 —x2 = rcos0 y x = rsen 6 lo cual implica dx = rcos 6 d6, y por ende

s N ’,.2
/\/rz—x2 dx :/r2cos29d9 = —/(1+Cos29)d9
—~— 2
rcos 6d6

2 20 2
<9+ >en )—f—C: %(9+sen90036)—|—€

_l”

2 2
2 S22

:r— arctan al —I—X — +C.
2 V2 —x2 r?

dx, se puede establecer a través del método de fracciones

/) La antiderivada /

parciales:

X2 —ox

1 1 A B A(x—a)+Bx

2—ax  x(x—a) T r—a” x(x—a)

donde A y B son constantes elegidas adecuadamente. La ecuacién anterior implica que
Alx—a)+Bx=1,

de donde —Aa=1yA+B=0,esdecir, A=—1/ay B=1/a. Luego,

1
/2 dx:1/< ! —1>dx:11n
X< — 00X (04 xX—o X (04

xX—a
X

+c.

Problema 35: Obtenga las siguientes integrales definidas.

0 r
a)/](x—?a)zdx b) | Vrt—x?dx
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Explicacion Las respuestas son las siguientes:
a) La integral definida de este inciso se puede resolver mediante
= ]a expansion del integrando:

31

1 1 1
/ (x—3)2dx:/ (x2—6x+9)dx:% )
0 0

1
——-349=—",

321 91
_x’o+ x’o 3 3’

0
= ¢l cambio de variable u(x) = x — 3, de donde du = dx, u(0) = -3 yu(—1)= -2,y
por tanto

3 1=2

1 =) u
/ (x—3)2dx:/ Wldu = —
0 -3 3

b) De acuerdo con la resolucién del problema 344), la integral definida que se pide en este
problema esta dada por:

1 r? X xm
S22 —
[r re—x*dx = 7 arctan<m>—|—

27 19

L, 33 3"

r

72

=77

" (it arct * lim arct a
= — 1mm arctan | ———— | — l1m arctan |\ ——
2 \x—r N ) X——r 72— x2

_r2<ﬂ_(_ﬂ>)_ﬂr2
S 21\2 2/)) 27

que es, como se espera, el drea de un semicirculo de radio r. Por otro lado, de acuerdo
con el cambio de variable propuesto en el problema 34%), 6(x) = arcsen (x/r) con
0(r)=mn/2y 6(—r) = —m/2, se tiene que

/r\/rz—xzdx:/7

_z
2

2 sen26
= — 9
< + > )

;

2

2
2

E
2

2
2 cos?0d6 = %/ (14 c0s20) d6

b}

r
2

r?
2

_z
2

)

como se habia demostrado antes.

Problemas de opcién miltiple

Problema 36: ;Cuil es el subconjunto de los nimeros reales que satisface la desigualdad (/x'+1)% < x?

a) 0 b) [0, o) ¢) (oo, 0] 4 [0, 1]

‘(v ostour :ejsandsay I
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Problema 37: ;Qué intervalo I C (—e0,0) cumple con la condicién 2x+ 3 > |x|?

a) (07 1) b) (_ ) ) C) (_°°’ O) d) (_°°7 1)

‘(q ostour :ejsandsay I

Problema 38: El limite 1im 25"
x—0 tanJx

equivale a:

a) 0 b) o €) —oo d) %

‘(p ostour :eysandsay I

Problema 39: ;Cual es el limite lim ?
s—5 8 —
a) El limite no existe  b) oo c) —oo d) 0

‘(v ostour :eysandsay I

Problema 40: Una masa puntual se mueve en el plano de acuerdo con la ecuacién: r(r) = rcos(@t + ¢)i+
r sen(wt + @)j. ;Cudles son su velocidad v(z) y aceleracién a(z)?
a) v(t) = —ro’sen(ot + ¢)i+rocos(wt + ¢)j
a(t) = —rocos(wt + ¢)i — ro’sen(wr + ¢)j

b) v(t) = —rosen(ot + ¢)i+ ro?*cos(ot + ¢)j
a(t) = —rw’cos(ot + ¢)i— rosen(wt + ¢)j

¢) v(t) = —rosen(wr + )i+ rocos(wr + @)j
a(t) = —rw*cos(wt + ¢ )i — ro*sen(wt + ¢)j

d) v(t) = —rwcos(wt+ ¢)i+ rwsen(wr+¢)j
a(t) = —rw*cos(wt + ¢ )i — ro*sen(wt + ¢)j

‘(o ostour :ejsandsay I
Problema 41: ;Cual de las siguientes expresiones representa el drea sombreada en la figura?

a)AZ/r<m—M—r>dx x i
by A= /< Pt —xz—r>dx |
[ o
d)A:/Or<m—m)dx w

‘(q ostour :eysandsay I
Problema 42: ;Cual es el valor de la integral / xe M dx?

a) g b) —oo &) 0 d) oo
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‘(0 ostour :eysandsay I
6.4 Numeros complejos
Problemas resueltos

Problema 43: Obtenga la suma z; + 2o, resta z; — zp, multiplicacién z;z, y divisién “a donde z; =2+1iy
22
72 =4+ 3i.

Explicacion La resolucién es como sigue:
w1 +20=024i)+(@+3i)=2+4)+ (i+3i) =6+4i.

e s —z= (240) — (443) = (2—4)+(i—3i) = 22

v 2120 = (24+0)(4+3i) =2(4+30) +i(4+3i) = (8+6i) + (4i — 3) =5+ 10i.
2 240 2440 4-3i 11-2i 11 2,

22 413 4+3i 4-3i 25 25 25"
Recuerde que i = —1.

Problema 44: Sea z =a+bidonde a € Ry b € R. El conjugado de z, denotado como z* es el nimero complejo
7* = a — bi. Muestre que el producto de z con su conjugado, zz* es un nimero real no negativo.

Explicacion El producto zz* esta dado por
27" = (a+bi)(a— bi) = a(a— bi) + bi(a— bi) = (a* — abi) + (abi + b*)
= (a* +b?) +i(—ab+ab) = a® + b?,
es decir,

=d+b?, (6.53)

ycomoa € Ry b € R, entonces zz* € R y ademds zz* > 0.

Problema 45: Muestre que

= Fl conjugado de una suma de nimeros complejos equivale a la suma de los conjugados, es
decir, (z1+22)" =z} +25.

= El conjugado de un producto de nimeros complejos es igual al producto de los conjugados,
o sea, (2122)* = 7]25-

Explicacién Sean z; = a+biy zo = c+di donde (a, b, ¢, d) € R*. Primero,

(z1+2)" = ((a+e)+(b+d)i)" = (a+c) = (b+d)i= (a—bi) + (c—di) = 7] +25,

(m1+22) =+2. (6.54)
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Por otro lado,

(z122)* = ((a—i—bi)(c—i—di))* = ((ac—bd) + (ad—l—bc)i)* = (ac —bd) — (ad + bc)i
— (ac— (—b)(~d)) + (a(—d) + (~b)c)i = (a— bi)(c — di) = 2125

esto es,
(z122)" = 7125, (6.55)

con lo que se muestra lo que se pide.

Problema 46: Considere un polinomio de grado n con coeficientes reales, es decir, P(x) = Z a,x" donde
n=0
a, € R para toda n. Muestre que si el nimero complejo z es raiz de P(x), es decir P(z) =0,

entonces z* también es raiz de P(x), o sea, P(z*) = 0.

Explicacion Puesto que z es raiz de P(x),
P(Z) = Zanzl’l = 07
n=0

entonces, al tomar el conjugado de ambos miembros de la ecuacién anterior, se tiene que:

(Z %z”) — Y (@) = Y a;(@) = Y an@)' =P()=0"=0,  (656)
n=0 n=0 n=0

n=0

donde el primer paso se sigue de la ecuacién (6.54) —el conjugado de la suma es igual a
la suma de los conjugados—, el segundo es debido a la férmula (6.55) —el conjugado del
producto equivale al producto de los conjugados—, el tercero es consecuencia que a, € Ry
por ende a; = a,. La ecuacion (6.56) demuestra lo que se pide.

Problema 47: Escriba z = 1 ++/3i en forma polar.

Explicacion La representacion polar de un nimero complejo z =a+bi(a € Ry b € R) es
z=a+bi=+/a®+b*(cosO+isen®) =/ a?+b2cisO = \/a? +b2e®, (6.57)

b
donde 6 = arctan <a>' Luego,

z=14+3%i= 2cis(arctan\/37) = 2cis (g) ,

Problema 48: Muestre que el producto de dos nimeros complejos z; = ||z1||cis 01 y z2 = ||z2]| cis 6, es igual a

2122 = ||z ||[|z2 [ cis (61 + 62). (6.58)
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Explicacion El producto de z; y z; esta dado por

2122 = ||z1]|[|z2]| cis O cis 6,. (6.59)
Luego, para mostrar la relacion (6.58) se tiene que probar que

cis 0 cis 6, = cis (6 + 6,). (6.60)

La expresion (6.60) se sigue de
cis 0 cis 6, = (cos 0) +isenB;)(cos 6, +isenH,)
= (cos B cos B, —sen O; sen 6, ) + i(cos B; sen B, + cos B> sen O )
=cos(6; + 6,) +isen(6; + 6,). (6.61)

donde en el dltimo paso se utilizaron las identidades trigonométricas

cos(0; + 6,) = cos 6; cos 6, —sen 0; sen 6, (6.62)

sen(0; + 6,) = cos 6; sen 6, + cos 6, sen 6. (6.63)

La sustitucién de la expresion (6.61) en la formula (6.59) muestra lo que se pide.

Problemas de opcion multiple

Problema 49: El producto de un nimero complejo, z, con su conjugado, zz* es
a) un ndmero complejo que no es real.
b) un ndmero real menor que cero.
¢) un nimero real mayor o igual que cero.
d) un nimero imaginario.

‘(0 osour :eysandsay I

1 3
Problema 50: El nimero complejo 3~ Ti equivale a:

a) cis0 b) ™4 c) exp(im/3) d) exp(—im/3)

‘(p ostour :ejsandsay I
Problema 51: Todas las raices cuarticas de 1 = cisO son:

a) 1, —1, i, —i by 1, —1 ¢) i, —i A1, —1,i

‘(v ostour :ejsandsay I
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L,
Problema 52: El nimero complejo ? \/2§l equivale a:
a) ;j:\/;i b) —;—\/;i ) \/;i—; d) \/2?4-;

‘(q ostour :eysandsay I

Problema 53: La aseveracion correcta acerca de la igualdad x> +4 = 0 es:

a) Dado que los coeficientes del polinomio son reales, sus raices deben ser reales.

b) Puesto que los coeficientes del polinomio son reales y 2i es raiz, entonces —2i también es

raiz.

¢) Es posible que una raiz sea real y la otra compleja con parte imaginaria distinta de cero.

—b++b?—4dac
2a

d) La solucion de la ecuacidn general de segundo grado x = no es aplicable

porque b = 0.

‘(q ostout :ejsandsay I

6.5 Ecuaciones diferenciales exactas

Problemas resueltos

Problema 54: Determine cudles de las siguientes expresiones diferenciales son exactas:
a) xy*dx+x*ydy
b) senxydx+xcosxydy
¢) (3x%*y? +10xy) dx+ (2x3y + 5x%) dy

(0 £ (v sostour :eysandsay I

Explicacion  Si M(x,y) y N(x,y) son C! (es decir, con derivadas parciales continuas) en una
regién R del plano xy, entonces la expresion diferencial

M(x,y)dx+ N(x,y)dy (6.64)

es una expresion diferencial exacta ¢ si y solo si

@ La expresion (6.64) es exacta si existe un campo escalar f(x,y) tal que

) d
af(ey) = S et Say = sy ds M)

IM(x,y) _ ON(x,y)

9y e (6.65)

La inspeccién de las expresiones diferenciales ahora puede hacerse utilizando esta definicién.
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M(x, y) N(x,y)
=~ =

a) Para la expresién diferencial xy? dx+ x’ydy se tiene

OM(x,y)  dxy?

=] =] 2
ON(x,y)  dx’y
= = 2
ox ox a2
oM JdN
es decir, a(x’ ) = éx, Y) y por ende xy” dx +x*ydy es una diferencial exacta:
y x
1 1
| P <2x2y2) p] <2x2y2>
d{ =x*y* | = dx+ dy = xy? dx +x*ydy.
2 ox dy
b) En lo que respecta a la expresion diferencial senxydx + xcosxydy
~—— ~——
oM d
(x,y) _ dsenxy _ XCOSXy,
dy dy
JdN d
(x,y) _ gxeosyy COSXy — Xy Senxy,
dx dx
oM IN
esto es (gx, Y) =£ éx, y) y por tanto senxydx + xcosxydy no es una diferencial
y X

exacta, que equivale a decir que no existe un campo escalar f(x,y) tal que su diferencial

sea igual a sen xydx + xcosxydy.
M(X,y) N(X7y)

A

¢) Finalmente, para (3x?y% + 10xy) dx + (2x°y + 5x%) dy

OM(x,y) 9 (3x*y*+10xy)

_ g2
ay — ay = 6x y—|—10.x,
3 2
IN(x,y) _ 9(2ry+5x) — 622y + 10x.
8)( (9)(:
8M(x, y) o 8N(x, y)

0 sea,

dy ox
cial exacta. En efecto,

d(x*y? +5x%y) = (3x%y* + 10xy) dx + (2x°y + 5x%) dy.

es decir, (3x2y% + 10xy) dx + (2x%y + 5x%) dy es una diferen-

Problema 55: Si M(x, y)dx+ N(x, y)dy es una diferencial exacta, establezca un método para determinar una

funcién f(x, y) tal que df = M(x, y)dx+ N(x, y)dy.

Explicacion Si M(x,y)dx+ N(x, y)dy es una diferencial exacta, entonces, existe una f(x, y)

tal que
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d
A1) = 5 ar+ 5L ay = (s, ) e+ NG )
y por ende
aIf
d
8§ N(x,y). (6.67)

Al integrar la ecuacion (6.66) con respecto a x se obtiene:

flxy) = / M(x,y)dx+g(y). (6.68)

La funcién g(y) contiene la constante de integracién que resulta de obtener la antiderivada con
respecto a x en la expresion (6.68). Ahora, para determinar la funcién g(y) se derivan ambos
lados de la ecuacién (6.68) con respecto a y, lo cual de acuerdo con la expresion (6.67) es

P d
a]y‘ =N(x,y) = ay/M(x, )dx+¢'(v),

de donde
s0) = [ (W)= 55 [ M )ax ) v (6.69

Es importante notar que el integrando de la ecuacién anterior no depende de x:

0 d IN(x,y)
ébc(N(x,y)—(;y/M(x,y)M) a3 —axay/Mxydx

_dN(x,y) d d
= o ayax/M(x’y)dx

_ON(x,y) 9M(x,y)
- ox dy
— )

debido a que la diferencial es exacta. La sustitucion de la expresion (6.69) en la ecuacioén
(6.68) conduce a la forma de f(x,y) buscada.

Si en lugar de considerar la ecuacién (6.66) para llegar a la expresion (6.68), se integra la
ecuacion (6.67) con respecto a y se tiene

flxy) = / N(x, y)dy +h(x). (6.70)

De nuevo, para encontrar la funcién A (x) se derivan ambos lados de la ecuacién (6.70), pero
ahora con respecto a x, lo cual de acuerdo con la férmula (6.66) es
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af _d ,
g —M(X, y) - 8x/N(x)y)dy+h ()C),
de donde
h(x) = / (M(x, y)— %/N(x, ) dy) dx. (6.71)
De manera similar, se destaca que el integrando de la ecuacién anterior no depende de y:
d oM (x y) d d
ay( /nydy> 2 —ayax/N(x,y)dy
_dM(x,y) d d /N
dy ax dy % )4
_OM(x,y) OIN(x,y)
 dy ox
=0,

y asi la funcién f(x,y) resulta de sustituir la igualdad (6.71) en la ecuacién (6.70).

Problema 56: Si M(x, y)dx+ N(x, y)dy es una diferencial exacta, entonces
M(x,y)dx+N(x,y)dy =0, (6.72)
es una ecuacion diferencial exacta (EDE). Determine si
(2x —y —2xysenx’y) dx+ (2y — x — x* senx’y) dy = 0, (6.73)

es una EDE. Si lo es, determine una f(x, y) tal que df(x, y) sea igual al lado izquierdo de la
expresion (6.73).

Explicacion Para determinar si
(2x — y — 2xysenx’y) dx+ (2y — x — x*senx’y) dy (6.74)
es una diferencial exacta, se obtienen las “derivadas cruzadas”,

d(2x —y—2xysenx y)
dy

d(2y — x — x> senx?y)
ox

—1 —2x(yx*cosx’y + senx?y),

= —1— (2yx> cosx?y + 2xsenx?y),

las cuales son iguales, es decir, se cumple la condicién (6.65) y por tanto la ecuacién diferencial
(6.73) es exacta. Para encontrar una f(x, y) tal que df sea igual a la expresion diferencial
(6.74), de acuerdo con las ecuaciones (6.68) y (6.70) se puede realizar cualquiera de las dos
integrales

fx,3) = [ (x—y=2oysensy) de-+gy), (675)
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Problema 57:

flx,y) = / (2y—x— x? senxzy) dy + h(x). (6.76)
Al hacer la integral del lado derecho de la ecuacion (6.75) se obtiene:
f(x,y) =x* —yx+cosx’y+g(y), (6.77)
y para encontrar g(y) se tiene, de acuerdo con las ecuaciones (6.73) y (6.77):

af(x,y)
dy

=2y —x—x’senx’y

= —x—x"senx’y+¢'(y),

de donde g’(y) = 2y o bien g(y) = y> + C;. La sustitucién de g(y) en la expresién (6.77)
conduce a que
f(x,y) =x" —yx+cosx’y+y* +Ci,

la cual satisface

df(x,y) = d(x*> —yx+cosx’y +y* +C)
= (2x —y—2xy senxzy) dx+ (—x —x*senx’y+ 2y) dy,
es decir, df(x, y) equivale a la expresién diferencial (6.74).“ La EDE (6.73) se puede escribir

como
df = d(x* — yx+cosx’y +y? 4+ C;) = d(x* — yx + cosx’y +y?) = 0, (6.78)

de donde, las soluciones a la ecuacion diferencial (6.73) son las funciones y(x) implicitas en la
relacién x* — yx 4 cosx?y +y? = C.

“E] lector debe intentar encontrar f(x, y) a partir de la integracion de la ecuacién (6.76).

Muestre que una ecuacion diferencial separable es exacta.

Explicacion Una ecuacidn diferencial separable es aquella que se puede escribir como

dy(x
') = 2 gy, 6.79)
Tras multiplicar por m dx ambos miembros de la expresidn anterior y rearreglar, se obtiene
y
Gy =0 (6.80)
——dy—g(x)dx=0, -
h(y)
“h0) _ 95
de donde Y} _ 28 _ y por ende la ecuacién (6.80) es una EDE.
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Problemas de opcion multiple
Problema 58: Si f(x, y) = tanxy + ¢+ entonces df esta dado por
a) df = (ysecxy+2xe” ") dx+ (xsectxy+3y%e” ) dy
b) df = (yescxy+2xe" ") dx+ (xesc?xy+3y%e” ) dy
¢) df = (ysec?xy+xe" ) dx + (xsec?xy +y%e" ) dy
d) df = (yeot xy+2xe” ") dv+ (xcot xy+3y%e” ) dy

‘(v ostour :ejsandsay I

Problema 59: ;Cual de las siguientes expresiones diferenciales es exacta?

a) x*dy+ydx
y X
b) dy — dx
/x2+y2 /x2_|_y2
y X

c) -dy + - dx
VYT ey
d) e dx+ senxydy

‘(0 ostour :ejsandsay I

6.6 Ecuaciones diferenciales

Problemas resueltos

Problema 60: Muestre que la solucién general para la ecuacién diferencial lineal de primer orden:

¥ (x) + P(x)y(x) = O(x), (6.81)

A2 = s (— / P(x) dx) / o ( / P() dx> 0(x) dx. (6.82)

Explicacion Para demostrar lo que se pide, basta con notar que

) < / P() dx>

\J ~swpees ( [ Pra) +' e ( [ Pwa)
= exp ( / P(x) dx> (' (x) +P(x)y(x))

€S

y entonces, tras multiplicar ambos lados de la ecuacién (6.81) por exp ( / P(x)dx) se obtiene:
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Problema 61:

Problema 62:

exp ( / P(x) dX) (' (x) + P(x)y(x)) = e </ i dx)

dx
—oxp ( / P(x) dx) 0(x). (6.83)

Después de integrar los lados derecho e izquierdo de la expresion (6.83) se obtiene:

oo ( / P(x) dx> _ / e ( / P() dx) 0(x) dx. (6.84)

Al despejar y(x) del lado izquierdo de la ecuacion (6.84) se obtiene la expresion (6.82).

Obtenga la solucidn general de la ecuacidn diferencial

y'(x) +y(x) = senx. (6.85)

Explicacion De acuerdo con el resultado del problema anterior, se tiene

e </P(x)dx> — e (/dx> — e

y entonces, de acuerdo con la ecuacién (6.82) se obtiene
y(x) = e”‘/e"senxdx. (6.86)

La integral del lado derecho de la expresion (6.86) se puede hacer utilizando la integral por
partes dos veces. Esto es,

/exsenxdx: —excosx+/excosxdx
= —e"cosx—i—e"senx—/e"senxdx,

de donde Senx — cos
/ e = %ex +C. (6.87)

La sustitucién de la férmula (6.87) en la expresion (6.86) conduce a la solucién general de la

ecuacion (6.85):
Senx — CoSx

y(x) = 5 +Ce ™. (6.88)

Determine la solucién particular de la ecuacion (6.85) que satisface y(0) = 0.

Explicacion La expresion (6.88) constituye la solucién general de la ecuacion (6.85) y
ademads se pide que
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sen0 — cosO 1
y(0)=0= f—FCexp(—O) =3 +C,

1
de donde C = 5y la solucién particular que se busca es entonces:

senx —cosx 1
yw) = 2

—X

2 2

Problema 63: Encuentre la solucion general de la ecuacion diferencial

¥ (x)+ (x—1)y(x) =0, (6.89)

asi como la solucién particular que satisface y(0) = —1.

Explicacion La sustitucién de Q(x) = 0 en la ecuacién (6.83),

dy(x)exp < / P(x) dx>

dx

=0,

implica que

e < / P() dx> e s ) —Caw (- / P(x) dx> . (6.90)
Este mismo resultado se puede obtener notando que la ecuacién diferencial

y'(x) +P(x)y(x) =0,
es separable:
dy _
y
La integracién de la ecuacién anterior conduce a la igualdad (6.90)

y'(x) +P(x)y(x) =0 — —P(x)dx.
Iny = —/P(x)dx+lnC & y(x)=Cexp <—/P(x)dx) .

Para el caso particular de este problema, P(x) = x — 1, luego

_/P(x)dx: —/(x— 1)dx = —x22+X+C1;

y por ende la solucién general de la ecuacion (6.89) es

RN E )

Por otro lado, la solucién particular que satisface y(0) = —1 es tal que
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02
y(0) =—1=Cexp (2 +O) =C,

es decir,

y(x) = —exp <_x22 +x> .

Problema 64: Considere la ecuacién diferencial de segundo orden homogénea con coeficientes constantes, a, b
yc
ay" (x) +by'(x) + cy(x) = 0, (6.91)

junto con su ecuacion caracteristica

am® +bm+c =0. (6.92)

Verifique que:
a) si las raices de la ecuacion (6.92) son reales y distintas, es decir, si

am? +bm+c = a(m—my)(m—my),
conmy #myy (my, my) € R?, 1a solucién general de la ecuacién (6.91) es
y(x) = Cre™* + Cre™, (6.93)
b) sila ecuacién (6.92) tiene una raiz de multiplicidad dos, es decir, si
am? +bm+c = a(m—m;)?, (6.94)
con m; € R, luego la solucién general de la ecuacién (6.91) es:
y(x) = Cre™* + Coxe™™; (6.95)
¢) silaecuacién (6.92) tiene dos raices complejas,1 es decir, si
am® +bm+c = a(m — o — Bi)(m — o+ Bi), (6.96)
conax € R, B € Ry B #0, entonces la solucion general de la ecuacion (6.91) es

y(x) = Cre™ cos Bx + Cre*sen Bx. (6.97)

Explicacion Cada una de las soluciones generales propuestas en las ecuaciones (6.93), (6.95)
y (6.97) se componen por la combinacién lineal de dos funciones linealmente independientes.
Esta aseveracion la puede verificar mostrando que el wronskiano de dichas funciones es
distinto de cero en al menos un punto de un intervalo /. Por ejemplo, para la ecuacién (6.93)

IComo los coeficientes de la ecuacién caracteristica son reales, si un nimero complejo es raiz de dicho polinomio,
entonces su conjugado también serd raiz de dicha ecuacidn tal como se indica en el problema resuelto 46 (pagina 131) de la
seccién 6.4 de nimeros complejos.
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se tiene que my # my y

emx oM m
m oM omx
11X ,mexy nmix nox _
W(e € ) - dzx dilx - mpe™*  myem*
= (my —my)e™MTm)¥ £ 0, (6.98)

Lo mismo puede hacer para las ecuaciones (6.95) y (6.97). Ahora, se verifica que cada uno
de los elementos de las combinaciones lineales en el lado derecho de las expresiones (6.93),
(6.95) y (6.97) es solucién de la ecuacion diferencial (6.91).

a) Ecuacion (6.93). Se muestra que y(x) = ¢"™* es solucién de la ecuacién (6.91):

ay”(x) = am%emlx
by'(x) = bmye™*
cy(x) = ce™?* (6.99)
ay” (x) + by’ (x) + cy(x) = (am? + bm; +c¢) e™”,

=0

donde ambos lados de la igualdad anterior son cero debido a que m; es raiz de la ecuacion
caracteristica (formula (6.92)) de la ecuacién diferencial. El hecho que ¢"2* es solucién
de la expresion (6.91) se verifica de la misma manera.

b) Ecuacion (6.95). El hecho que y(x) = ¢™* es solucién bajo las circunstancias del inciso
b) se constata de la misma manera como se hizo en la ecuacién (6.99). En lo que respecta
a la funcién y(x) = xe™”* se tiene que:

ay” (x) = a (2mi €™ + mixe™">)
by'(x) = b (mxe™* + ™)
cy(x) = cxe™* (6.100)
ay” (x) + by’ (x) + cy(x) = (am? + bmy + c) xe™* + (b + 2am;) &™*,
e ——

Nuevamente, ambos términos del lado derecho de la férmula anterior son iguales a cero
porque i) m; es raiz del polinomio (6.92) y ii) b+ 2am; = 0. Esta tltima igualdad se
debe a que, de acuerdo con la expresion (6.94), m; es una raiz de multiplicidad dos del
trinomio (6.92), es decir,

am® +bm+c = a(m —my)* = a(m® — 2mym+m?), (6.101)

de donde —2am; =by am% =c.
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¢) Ecuacion (6.97). Se muestra que y(x) = ¢ cos x es solucién de la ecuacion (6.91):

ay” (x) = a(a*e™ cos Bx — 20t e™ sen fx

— Be™ cos Bx)
by’ (x) = b (ae™ cos Bx — Be* sen Bx)
) / cy(x) = ce* cos Bx (6.102)
ay"(x) +by'(x) +cy(x) = — B (2oca+ b)(e* sen Bx)
=0
+ (a(a® — B?) +bo + c) e* cos Bx,
=0

Los dos términos del lado derecho de la igualdad anterior son cero porque las circuns-
tancias del inciso c¢) indican que las raices de la ecuacién caracteristica son los nimeros
complejos conjugados ot +=Bicon o € R, B € Ry B # 0, tal como lo indica la ecuacion
(6.96):

am* +bm+c = a(m— (a+ Bi)) (m— (@ — Bi)) = a(m* —2am + o + B*), (6.103)
de donde

b= —20a, (6.104)
c=al(a®+B?). (6.105)

Ademads, tras multiplicar por o¢ ambos miembros de la ecuacién (6.104) y sumarla a la
expresion (6.105) se tiene

bo = —20%a
c=a(a?+B?) (6.106)
ba+c=a(B?—a?).

Las ecuaciones (6.104) y (6.106) implican que ambos términos del lado derecho de la
expresion (6.102) equivalen a cero. La verificacion que la funcién y(x) = e**senx es
solucién de la ecuacidn (6.91) bajo las circunstancias del inciso ¢) es similar a lo que se
plantea en la ecuacién (6.102):

ay” (x) = a(a’e™sen Bx+ 20 fe™ cos fx
— B?e™sen fx)
by’ (x) = b(ate*sen fx+ Be* cos Bx)
cy(x) = ce**sen Bx (6.107)
ay” (x) + by’ (x) +cy(x) = B (2aa+b)(e** cos Bx)
—0

+ (a(a® — B?) +bot +c) e*sen Bx.

=0
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Problema 65: Con base en el problema anterior, encuentre las soluciones generales de las ecuaciones diferen-
ciales

y'(x) =A% =0, (6.108)
y"(x)+ A% =0, (6.109)

donde A e Ry A #0.

Explicacion De acuerdo con el problema 64 de esta seccidn, los polinomios caraceristicos
de las ecuaciones (6.108) y (6.109) son

m?— A2 =0, (6.110)
m? 4+ A% =0, (6.111)
cuyas raices sonm; = A, my = —A (ecuacion (6.110)) y m; = Ai, my = —Ai (ecuacién (6.111)),

que corresponden a las condiciones a) y ¢) del problema 64. Por ende, las soluciones generales
de las ecuaciones (6.108) y (6.109) son

y(x) = Cre* + Cre™*, (6.112)
y(x) = CisenAx+ C; cos Ax, (6.113)

respectivamente.

Problema 66: Encuentre las soluciones particulares de las ecuaciones diferenciales (6.108) y (6.109) que
satisfacen y(0) = y’(0) = 1.

Explicacién  En lo que respecta a la solucién general (6.112), se tiene y'(x) = CjAe** —
CyAe=**, que junto con las condiciones y(0) = y’(0) = 1, conduce al sistema de ecuaciones
lineales de primer grado:

¥(0)=1=C1® + e’ = C + G,
1=

y'(0) =1=24C1e" —ACre° = ACy — ACs,
. . 1+ A—1 . .
que tiene como solucién C; = T y(C = 1 y por ende la solucién particular que se
busca es IR E Y T T

y(x) = Y 4—72)L e
Respecto a la determinacién de las constantes C; y C, de la solucién general (6.113), se tiene
que y'(x) = C1A cos Ax — CoAsen Ax. Entonces, C; y C, satisfacen el sistema de ecuaciones
y(0) =1=Cjsen0+ Cpcos0 = C,
y'(0) = 1= AC;cos0—ACysen0 = ACy,

de donde C; = —, C; = 1 y la solucién particular que se busca es

1
l’

y(x) = %sen Ax+cosAx.
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Problema 67: Considere que la ecuacién de movimiento de un oscilador arménico amortiguado es
mx" (t) +bx'(t) + kx(t) = 0, (6.114)

donde m, b y k son constantes positivas que denotan la masa del cuerpo oscilante, el coeficiente
de amortiguamiento y la constante del resorte respectivamente. Suponga ademas que b> < 4mk.
Encuentre la solucién general al movimiento de este sistema.

Explicacion El polinomio caracteristico de la ecuacion diferencial (6.114) es®
mn®> +bn—+k =0, (6.115)

cuyas raices estan dadas por:
—b+Vb?*—4mk
n= .

2m

Debido a que b* < 4mk, las raices del polinomio (6.115) son complejas con una parte imagi-
naria distinta de cero:

b (e, b (e #,
LR m 4m2 | e —_

es decir, se estd en la condicion c¢) del problema 64 y por ende la soluciéon general de la
ecuaciéon de movimiento (6.114) es

k b? k b?
x(t):e’%t <Clcos< m—4mz>t+Czsen ( m—4m2>t>, (6.116)

2

En el caso en que — > oL la funcién (6.116) se puede aproximar como
m m

x(t) = e~ (C) cos @t + Cysen @) ,

donde @ = 4/ E es la frecuencia del oscilador.
m

“La variable que se utiliza en este polinomio caracteristico es n en lugar de m para evitar confusioén con la masa
del oscilador.

Problemas de opcion multiple

Problema 68: ;Cudl es la solucién general de la ecuacién diferencial y’(x) + y(x) cosx = e~ 5"*?

a) y(.X) = (C+x>e*56nx b) y(x> — y2p—senx
o) y(x)= 2ecosx d) y(x) = xes*

‘(v ostour :ejsandsay I
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Problema 69: La ecuacién de movimiento de un oscilador arménico simple es:

d’x
mog = —kx, (6.117)
. - . . dx(0)
donde k > 0. ;Cual es la solucién de la ecuacion (6.117) que satisface x(0) =A >0y - 0?

a) x(t) =Aexp <—\/§t> b) x(t) =Aexp (\/Et) ¢) x(t) =Asen (\/Et)
d) x(t) =Acos <\/Et)

‘(p ostour :eysandsay I
Problema 70: Considere la ecuacion diferencial

y"(x)+3y'(x)+24f5y(x) =0. (6.118)
(Cudl de los siguientes enunciados es falso?
a) Puesto que la ecuacién es homogénea, si y; (x) y y2(x) satisfacen dicha expresion, entonces
cualquier combinacién lineal de y; (x) y y2(x), es decir, y(x) = C1y1(x) + Coy2(x), también
es solucidn de la ecuacion (6.118).
b) Su solucién general es

y(x) = Clefgt cos2t + Cze%’ sen2t.

¢) Las condiciones y(0) =0y y’(0) = 0 implican y(x) = 0 para todo valor de x.

d) La ecuacidn es no homogénea, y por ende su solucién general estd dada por la suma de i) la
solucién general de la ecuacién homogénea correspondiente y ii) una solucidn particular de
la ecuacién no homogénea.

‘(p ostour :eysandsay I

Para los siguientes problemas considere la ecuacién de movimiento de una particula en un campo
gravitatorio con un coeficiente de amortiguamiento b
?z  dz

—+b

mdt2 = —mg, (6.119)

dr
la cual es una ecuacion diferencial lineal inhomogénea de segundo orden.
Problema 71: ;Cual de las siguientes funciones es una solucién particular de la ecuacién (6.119)?
mg mg mg »
t)=—t b) z(t) = ——~t 1) =t
a) z(1) =~ b ) o) =~ o) z(t) =3,
d) z(t) =C +Che m'



Problema 72:

‘(q ostout :eysandsay I

(Cual de las siguientes funciones es la solucion general de la ecuacién diferencial homogénea

&’z dz
—4+b—=0
" * a7
asociada a la ecuacién (6.119)?
m m )
a) z(t) = 7gt b) z(t) = —Tgt c) z(t) =C +Cre !
d) Z(l) =C

‘(0 osour :eysandsay I






Autoevaluacion

En esta seccién podra llevar un registro de evaluacion y avance de los temas tratados en esta guia.
Marque de acuerdo al grado de desarrollo de Habilidades que considere que haya logrado para cada
tema. También puede marcar los Conceptos una vez que los haya estudiado.

1. Termodindmica y Cinética Quimica

1.1.

1.2

1.3.

1.4.

Ecuaciones de estado y coeficientes de respuesta.
Habilidades: Capacidad de calcular las propiedades de un gas o de una mezcla de gases a partir de sus
ecuaciones de estado.

deficiente suficiente excelente
g g (] 0 0
Conceptos:
Propiedades extensivas e inten-
SIVAS ... Ecuacidn del gas ideal .... [J Presién parcial ........... U

Ecuaciones para gases no idea-

les (virial y van der Waals) ..

d

Primera Ley de la Termodindmica, funciones de estado y de trayectoria.

Habilidades: Capacidad para calcular el trabajo, el calor y los cambios de energia interna y entalpia de
procesos bajo distintas condiciones.

deficiente suficiente excelente
O d O O O

Conceptos:
Primera ley de la termodindmi-

Funcién de estado ........ O CA oot Energiainterna ........... O
O

Entalpia ................. O Trabajo .................. | Calor .................... O

Capacidad calorifica .. .... O Entalpfa de reaccién .. .... g

Segunda ley de la termodindmica y equilibrio quimico.
Habilidades: Capacidad para calcular la entropia y la energfa libre de procesos bajo distintas condiciones.
Aptitud para el cdlculo de propiedades en equilibrio a partir de la constante de equilibrio.

deficiente suficiente excelente
O O O O O
Conceptos:
Segunda ley de la termodindmi-
CA oo Entropfa ................. g Energia libre ............. O
O
Energia libre de reaccién .. [J Constante de equilibrio ... [J Procesos espontaneos . . . .. 0

Principio de Le Chatelier .. [

Equilibrio fisico y propiedades coligativas.

Habilidades: Distinguir las distintas propiedades de una sustancia o de una mezcla de sustancias a partir
de su diagrama de fases. Destreza para calcular la variacién de las propiedades de un sistema al cambiar la
temperatura. Competencia para calcular la forma en que cambian las propiedades de un sistema al modificar la
concentracién de una de ellas.

deficiente suficiente excelente
O O O O O



1.5.

Conceptos:
Ecuacion de Clausius—

Clapeyron .................. Diagrama de fases ........ | LeydeHenry ............ g
a
Disminucién del punto de con-
Ley de Raoult ............ O Presién Osmdética ......... O gelacién ...................
O
Aumento del punto de ebulli-
cién ...
|

Cinética quimica.

Habilidades: Facilidad en el calculo la concentracidon de una sustancia en distintos tiempos a partir de la
ecuacion de rapidez de una reaccidn. Facultad en la evaluacion del cambio en la constante de rapidez de
reaccion debido a un cambio en la temperatura.

deficiente suficiente excelente
O O O O O

Conceptos:

Rapidez de reaccién ... ... ] Ecuacién de rapidez . ... .. g Orden de reaccién ........ dJ
Estado de transicion e interme-

Mecanismo de reaccién ... [J Energfa de activacion .. ... O diario de reaccién ...........
O

Ecuacién de Arrhenius . ... [

2. Estructura de la Materia

2.1.

2.2.

2.3.

Estructura atémica y ley periddica.
Habilidades: Conocer las bases mecdnica cudntica y la estructura atémica. Manejo de la tabla periédica com
instrumento para conocer las propiedades y reactividad de los elementos.

deficiente suficiente excelente
O O O O O
Conceptos:

Principio de construccién (Auf-

Atomos Polielectrénicos .. [ Primera regla de Hund . ... [ bau) ...

Principio de exclusién de Pauli . L Configuraciones electrénicas .
O Numeros cudnticos ....... 0

Criterio de periodicidad ... [J Propiedades periddicas . ... [J Ane.l{ls.ls estructural de fa tabla

periddica ........... ... .. d

Propiedades quimicas por gru-

PO ot Electronegatividad . ... .. .. a

a

Modelo de Lewis y regla del octeto.

Habilidades: Determinar las estructuras de Lewis de cualquier molécula.

deficiente suficiente excelente
O d O O d

Conceptos:

Teoria de Lewis .......... O Regla del octeto .......... | Electrones de valencia .... [J

Resonancia .............. O

Hibridacién y Modelo Orbital.
Habilidades: Construir orbitales hibridos y diagramas moleculares para moléculas sencillas e interpretar a
partir de ellos propiedades y reactividad.

deficiente suficiente excelente
O O O O O
Conceptos:

Orbitales atémicos ....... O Orbitales hibridos ........ O Teoria de enlace—valencia . []



Diagramas de Orbitales Mole-

Orbitales Moleculares, CLOAS Orbitales de enlace, antienlace

......................... O culares . ynoenlace .............. O
d
2.4. Fuerzas intermoleculares.
Habilidades: Identificar las fuerzas que mantienen unidas a las moléculas.
deficiente suficiente excelente
g g (] 0 g
Conceptos: '
Estado elemental ......... ] Enlaces o puentes de h1dr0geré) Enlace metdlico .......... |
Fuerzas de vander Waals . OO T
3. Quimica Orgénica
3.1. Identificacion de grupos funcionales.
Habilidades: Distinguir los grupos funcionales en una molécula.
deficiente suficiente excelente
0 g O 0 g
Conceptos:
Conocer la estructura de grupos
funcionales mds comunes . [J
3.2. Nomenclatura de alcanos.
Habilidades: Nombrar moléculas orgdnicas segun las reglas de la [UPAC.
deficiente suficiente excelente
g g ] 0 g
Conceptos:
Prioridad de grupos funciona-
Cadena principal ......... O Radicales alquilo ......... (| 1S « oo
O
Radicales complejos ... ... t

3.3. Estereoquimica.
Habilidades: Conocer la estructura tridimensional de las moléculas orgdnicas y sus consecuencias en la
formacion de diferentes isémeros.

deficiente suficiente excelente
O O O O O
Conceptos:
Isémeros constitucionales . [] Estereoisomero .......... O Enantiomero ............. O
Diastere6mero ........... O Conférmero ............. a Rotacién dptica .......... g
Conformaciones del etano y ci-

Representacién en caballete,

Fischer y Newman ....... O chohexano """""""""

3.4. Intermediarios reactivos.
Habilidades: Entender la naturaleza de los intermediarios reactivos, su origen estructura, estabilidad relativa
y reactividad.

deficiente suficiente excelente
O O O O O
Conceptos:
Carbocatiéon ............. O Carbanién ............... O Radical .................. O
Nucledfilo ............... O Electrofilo ............... O

3.5. Sustitucién nucleofilica.
Habilidades: Comprender las sustitucién de halogenuros de alquilo 1.°, 2.° y 3.° con nucle6filos.

deficiente suficiente excelente
O O O O O



3.6.

3.7.

3.8.

3.9.

Conceptos:
Sustitucién nucleofilica unimo-

lecular .....................

OJ
Aminas y alcoholes como nu-

cledfilos ...................
O

Alquenos y alquinos.

Sustitucion nucleofilica bimo-
lecular .....................

|
Intermediario y estado de tran-
SICION ...

|

Halogenuros de alquilo como
electréfilos .............. g
Inversién de configuracién y ra-
cemizacion .................
O

Habilidades: Conocer las formas de obtener alquinos y alquenos por reacciones de eliminacién y su reactividad

en reacciones de adicion.

deficiente
O O

Conceptos:
Reacciones de eliminacién [

Obtencién de alquinos por do-
ble deshidrohalogenacioén . . ..

O
Acidez de alquinos ....... 0

Compuestos aromaticos.

suficiente
O

Obtencidn de alquenos por des-
hidratacién .................

O
Reacciones de adicion (H,,
H,OyHX) .............. O

excelente
O

Obtencidn de alquenos por des-
hidrohalogenacién ..........
O

Regla de Markovnikov .... [J

Habilidades: Conocer estructura, propiedades y reactividad de los compuestos aromaticos.

deficiente
O O

Conceptos:

Aromaticidad ............ O

Sustitucidn electrofilica de ben-
cenos monosustituidos (regio-
selectividad) ...............
O

Compuestos carbonilicos.

suficiente
O

Regla de Hiickel .......... a

Sustitucion nucleofilica aroma-

excelente
O

Sustitucion electrofilica aroma-
tica (Friedel-Crafts, nitracién y
halogenacién) ............ O

Habilidades: Conocer las formas de preparar aldehidos y cetonas. Entender la reactividad de dichos compues-

tos.
deficiente
d d
Conceptos:

Obtencién de aldehidos y ceto-
nas mediante la oxidacién de
alcoholes ................ O

Condensacién alddlica . ... [

suficiente
O

Naturaleza electrofilica de los
compuestos carbonilicos, reac-
cién de Grignard ............
O

Acidos carboxilicos y derivados de dcidos carboxilicos.
Habilidades: Conocer la estructura y reactividad de los 4cidos carboxilicos y derivados.

deficiente
O a
Conceptos:

Estructura y propiedades de los
4cidos carboxilicos ....... O

Formacién de halogenuro de
dcido ......... ... (]

4. Quimica Inorgénica

suficiente
O

Derivados de 4dcidos carboxili-
cos (ésteres, amidas y cloruros

deacido) ................ O
Reaccién de cloruros de acido
con alcoholes y aminas ... [J

excelente
O

Tautomeria ceto—enol .. ... O

excelente
O

Esterificacion de Fischer .. [J



. Cristal idnico.

Habilidades: Manejo del modelo de enlace iénico (aproximacion teérica y termodindmica). Solucién de
problemas.

deficiente suficiente excelente
O O O O O
Conceptos:
Generalidades ............ O Energia de red cristalina .. [J Ciclo de Born—Haber . .. .. O
Ecuaciones de Born-Landé y Polarizacion y Reglas de Fajans
Kapustinsky ............. O O

. Quimica covalente
Habilidades: Identificar propiedades y reactividad de los elementos y compuestos del grupo principal (bloques
sy p de la tabla periddica).

deficiente suficiente excelente
O d O O O
Conceptos:
Quimica descriptiva de los ele-
mentos del grupo principal . . . Enlace covalente ......... d Enlaces muiltiples ......... O
d
Enlaces multicéntricos . ... [ Hipo e hipercoordinacién . [J Acidos y bases de Lewis .. [

. Geometria molecular.

Habilidades: Predecir geometrias moleculares.

deficiente suficiente excelente
O O O O O
Conceptos:
Modelo de Repulsién de los Pa-
res Electrénicos en la Capa de Niimero de coordinacién .. [J Diagramas de Walsh .. .. .. g
Valencia ................. O

. Quimica de Coordinacion.
Habilidades: Predecir propiedades fisicas y quimicas de los compuestos de coordinacién.

deficiente suficiente excelente
O O O O O
Conceptos:
Enlace de coordinacién ... [J Campo cristalino ......... a Serie espectroquimica .... [J
L, Carécter donador o aceptor de
Retrodonacién ........... O .
los ligantes .............. d

. Quimica Organometalica.
Habilidades: Identificar propiedades y reactividad de los compuestos organometalicos.

deficiente suficiente excelente
O | O O |
Conceptos:
Nomenclatura ............ O Enlace metal—carbono .... [J Regla de los 18 electrones . [J
Donadores sigma (o) y acepto-
respi(m) ...

O
. Quimica del estado sélido.
Habilidades: Identificar y predecir las propiedades de sélidos inorgdnicos y su relacién con la estructura.

deficiente suficiente excelente
O O O O O
Conceptos:

Sélidos amorfos y cristalinos

0 Celdas unitarias .......... a Estructuras tipo .......... O



Empaquetamientos ... .... O Defectos cristalinos . . . . ... O Indices de Miller ......... O

5. Quimica Analitica

5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

5.5.

Unidades de concentracion.
Habilidades: Manejo de unidades de concentracién y conceptos relacionados para expresar cantidad de
materia.

deficiente suficiente excelente
O O O O O
Conceptos:
Numero de moles ........ O Molaridad ............... O Densidad ................ O
Fraccibon masa ........... O Dilucién ................. O Formalidad .............. O
Preparacién de disoluciones [] Fraccién volumétrica . .. .. O Fraccién molar ........... O

Equilibrios dcido-base.
Habilidades: Manejo de estrategias de cédlculo para la determinacién tedrica del pH en equilibrios dcido—base.

deficiente suficiente excelente
O O O O O
Conceptos:
Acidos y bases débiles, de fuer- Sistemas de amortieuamiento
Definicion de pH ... = zDa media y fuertes .......... simple ............ g ...... O
Reacciones acido-base . ... [ Curvas de titulacién ... ... O Acidos polipréticos y polibases

Meétodo general de Kolthoff y

método de polinomios reduci-

dos ...l

|

Equilibrios de oxidacién—reduccién.

Habilidades: Estudio tedrico de sistemas quimicos con propiedades 6xido-reductoras.

deficiente suficiente excelente
O O O O O
Conceptos:
Prediccion de reacciones quimi-
Celda electroquimica . .. .. O Potencial electroquimico .. [J CAS .«
. L. O
Balanceo de sistemas o6xido-
reductores ................. Ecuaciéon de Nernst ... . ... O Electrodo de referencia ... [
O

Equilibrios de formacién de complejos.
Habilidades: Familiarizarse con los sistemas quimicos en donde se involucra el intercambio de particulas.

deficiente suficiente excelente
O O O O O
Conceptos:

pX como una generalizacién
del concepto de pH. pX =
—logCy ... O

Construccién de escalas para

prediccién de reacciones .. [J Definicion de By Ky ... -

Estrategias de cdlculo para
determinar composiciones en
mezclas al equilibrio .. .... ]

Equilibrios de solubilidad.
Habilidades: Uso de estrategias de cédlculo para describir sistemas en donde se encuentran involucradas una
fase liquida y una fase sélida.



5.6.

deficiente suficiente excelente

O g O O |
Conceptos:
Constante del producto de solu-
Solubilidad .............. O Solubilidad intrinseca . . ... a bilidad ....................
O
Efecto del i6n comin en la so-
Soluciones saturadas . ... .. O lubilidad de compuestos poco
solubles ................. g

Andlisis instrumental.
Habilidades: Uso de la terminologia propia del andlisis instrumental y conocimiento bésico de los fundamentos
de distintas técnicas instrumentales de andlisis.

deficiente suficiente excelente
0 g ] 0 g

Conceptos: Técnicas instrumentales de andlisis.
Espectroscopia ........... O Espectroscopia UV-Vis ... [J Espectroscopia IR ........ g

P . Cromatografia de gases y de li-
Espectrometrias de absorcién y E P .

R spectrometria de masas .. [ quidos ...

de emisi6n atémicas . ... .. (] O
Espectroscopla de fluorescen- . . Potenciometria y medicion de
cla ... Electroforesis capilar ... .. O pH 0

O
Curvas de calibracién . . ... O

Conceptos: Valores analiticos de desempeiio.

Limite de deteccion . . ... .. O Limite de cuantificacién . .. [J Sensibilidad ............. O
Linealidad e intervalo lineal [J Rango dindmico .......... O Reproducibilidad ......... O
Repetibilidad ............ U Exactitud ................ O Precision ................ O

6. Matematicas

6.1.

6.2.

6.3.

Teoria de conjuntos.
Habilidades: Manejo de operaciones elementales en teoria de conjuntos.

deficiente suficiente excelente
O | O O |

Conceptos:
Unién de conjuntos . ...... ] Diferencia de conjuntos ... [J Complemento de conjuntos [J

. . Potencia y producto cartesiano
Conjunto vacio ........... O :

de dos conjuntos ......... g

Algebra lineal

Habilidades: Resolver sistemas de ecuaciones lineales mediante el método de Gauss—Jordan y la regla de
Cramer asi como calcular productos escalares y vectoriales. Multiplicar matrices y obtener matrices inversas.

deficiente suficiente excelente
O a O O |
Conceptos:
Eliminacién de Gauss—Jordan Regla de Cramer ......... g Producto escalar y vectorial [J

]

C e . Obtencion de matrices inversas
Multiplicacion de matrices [

Cilculo diferencial e integral de funciones reales de variable real.
Habilidades: Determinar limites de funciones reales de variable real, encontrar derivadas y antiderivadas de
estas mismas funciones, asi como integrales definidas.

deficiente suficiente excelente
O O O O O



6.4.

6.5.

6.6.

Conceptos:
Limites .................. O Derivadas ............... d Integrales indefinidas ... .. O
Integrales definidas ....... O Serie de Taylor ........... |

Numeros complejos.
Habilidades: Manejo de nimeros complejos.

deficiente suficiente excelente
O | O O d
Conceptos: Operaciones elementales de nimeros complejos.
Suma ................... O Resta .................... ] Multiplicacién ........... a
Divisién ................. O Representacién polar . . ... g Férmula de De Moivre .. .. [J

Ecuaciones diferenciales exactas.
Habilidades: Identificacion de diferenciales exactas en dos variables y solucién de ecuaciones diferenciales
exactas.

deficiente suficiente excelente
O O O O O
Conceptos:
Diferenciales exactas .. ... O Diferenciales no exactas .. [J

Ecuaciones diferenciales.
Habilidades: Encontrar soluciones generales y particulares de ecuaciones diferenciales lineales de primer y
segundo orden.

deficiente suficiente excelente
O O O O O
Conceptos:

Ecuaciones diferenciales linea-
les de primer orden .........
O

Solucién general de ecuaciones Soluciones particulares de
diferenciales ............. O ecuaciones diferenciales .. [
Ecuaciones diferenciales linea-

les y homogéneas de segundo

orden con coeficientes constan-

(S .

O
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