EBAU QUIMICA: Julio-2017

Tiempo mdximo de la prueba: 1h.30 min.

Opcion A
1- a) Enunciar los tres principios bdsicos para determinar la distribucion
electrénica de un dtomo: de exclusion de Pauli, de minima energia y de
maxima multiplicidad de Hund.
Los tres principios que rigen el llenado de los orbitales con electrones en
atomos polielectrénicos son:

e Principio de Aufbau o llenado progresivo, segdn el cual los electrones van
ocupando los orbitales de menor ener'gla y progresivamente se van
completando los orbitales de mayor energia.

e Principio de exclusion de Pauli: En un dtomo no puede haber dos
electrones con los cuatro ndmeros cudnticos iguales. Como los ndmeros
cudnticos n, | y m, determinan el orbital, en un orbital sélo puede haber dos

electrones, uno con nimero cudntico de espin (m,) igual a +3 y el otro con -
1

e Principio de madxima multiplicidad de Hund: Cuando existen orbitales
degenerados, con la misma energia, los electrones prefieren estar
desapareados de tal forma que primero se semiocupan todos los orbitales
de igual energia quedando los electrones con el mismo espin electrénico, lo
que queda demostrado con las propiedades magnéticas de los dtomos de
los distintos elementos.

b) Mediante las correspondientes configuraciones electrénicas, razonar la
valencia +1 para el sodio, +2 para el calcio y -1 para el cloro. Nimeros
atémicos: Na=11, CI=17, Ca=20.

Para predecir la valencia o nimero de oxidacién de un elemento
representativo, analizamos su configuracion electrénica y vemos cudl es la forma
de que consiga adquirir una estructura electrénica de capa cerrada, que sea
isoelectrdnico con un gas noble (dicho de otra forma que cumpla la regla del
octeto) mediante la formacién de los correspondientes iones.

La carga del ién obtenido es la valencia o nimero de oxidacion del elemento
en cuestion:

e Na — 1522s22p®3s!. Si pierde el electrén 3s pasa a tener configuracién
electrdnica de capa cerrada. Na — Na* + 1 e”. Na* — 1s?25%2p°®. Su niimero
de oxidcacion es 1+.

e Ca — 15?25%2p®3s23p°4s?. Si pierde los dos electrones 4s pasa a tener
configuracién electrénica de capa cerrada. Ca — Ca® + 2 e.
Ca® — 15?2s%2p®3s?3p®. Su nlimero de oxidacién es 2+.

o Cl — 1s?25?2p°3s?3p°. Si gana un electrén , completa el subnivel 3p y pasa a
tener configuracién electrénica de capa cerrada. Cl + 1 e — CI.
Cl- — 1s?25%2p®3s23p°. Su nlmero de oxidacién es 1-.

Puntuacién mdxima por apartado: a) 1 punto; b) 1,5 puntos
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2.- La ecuacion de velocidad de una reaccion quimica es: v = k:[A]? siendo a el
orden de reaccién.
a) Con los datos siguientes, determinar el valor de a:

[A] (mol-L?) v (mol-Lts™)
0,2 1,2:10
04 4 8-10

Con los datos de concentraciones iniciales y velocidades iniciales es posible
determinar el orden de reaccion respecto a cada reactivo (en nuestro caso sélo
tenemos uno) comparando los experimentos por parejas.

La ecuacién de velocidad es v=K-[A]°.

d -
1,2-102 =%-0,20) 271 10 k0,40
4,810 =k-0,4° 2 :

v = k- [A]2 =

41=2"= a=2
Se trata de una reaccion de segundo orden, con una ley de velocidad: v = k
AP

b) Calcular el valor y unidades de la constante de velocidad.
Teniendo en cuenta las unidades de v y [A], molL®s?! y molL?,
respectivamente vamos a determinar las unidades de k, a las que llamamos "x".

ol o mol \ 2 o L
L-.w_'zl L ii_rrmi-s

Con los datos de los experimentos calculamos el valor de k en cada caso.
Debe salir el mismo valor o muy préximo si los datos son experimentales. En el
segundo caso tendremos que calcular el valor medio que serd el que tomemos
como valor de k:

1,2-10-2 .

5 ki = 25— = 0,3 , L
7 = 1,810~ 2 = k=03 ——-
[Af k=2 F%—=0,3 mol - s

0,42

k=

Puntuacién mdxima por apartado: 1 punto

3.- En el laboratorio se dispone de una botella con la siguiente etiqueta: Acido

nitrico -trioxonitrato (V) de hidrogeno- hidroxidodioxidonitrogeno- (HNO,),
40% en masa; densidad, 1,42 kg/L. Determinar:

a) El pH de la disolucion obtenida tomando 1 mL del contenido de la botella

y afiadiendo agua hasta completar un volumen total de 100 ml. Masas

atémicas (u): H=1,N=14,0 = 16.
Calculamos la concentracién molar del dcido nitrico del 40% en masa.
Muno, =An+Av +3-Ap =1+ 14+ 3-16 = 63 g/mol

o kgdion 1000 gdion W HNGs  Lmol HNOg ; !
0 . . . [ . |
1,427 Tkq dion 00 gdion.~ GagHNO3 9,02mol/L

Cuando preparamos una disolucién diluida a partir de otra mds
concentrada, el nimero de moles de soluto que fomamos de la disolucién saturada
es el que tendremos en la disolucidn diluida.
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Vi=1mL:Cy =902V =100mL

CoVp=C-V=C= Coto — 31 — 0,09 M

HNO3(ac) * HZO(I) - NO3'(QC) + H3o+(ac)
pH = —log[H;07| = —logC' = —log(0,09) = 1.04
b) Si se toman 55 mL de ésta disolucién y se le afiade gota a gota

disolucion 0,05 M de NaOH con fenolftaleina como indicador, ¢qué
volumen de ésta disolucion serd necesario para neutralizar el dcido?

HNOsy  +  NaOHy, NaNOx o h,0,
c)

0,09 0,05 M

55mL VieoH

En el punto de equivalencia, dada la estequiometria de nuestra reaccién de
neutralizacion (dcido y base son monopréticos) el nimero de moles de dcido

neutralizados serd igual al nimero de moles de la base utilizados.

r . . Crwog Vino:
nunos = nnaor = Cuvos  Vivos = Cveon - Viveon = Viveon = — o — =

Vivaon = 20025 — 9 9mLde NaOH

Puntuacién mdxima por apartado:1 punto.
4.- La Kps del carbonato de plata -trioxocarbonato (IV) de plata- (Ag,C0,) es
4,8:10*2, Hallar, en g/L:
a) La solubilidad del carbonato de plata en agua pura. Masas atémicas (u):
C=12, 0=16, Ag=108.
El equilibrio de solubilidad del carbonato de plata es:

Ag,COz = 2Ag' + CO3* )
2S S

K. = [Agt]?- [COF ] = Ky =(2- S)P.S = K, =4.-5 = 5= {f@

S = ‘I.; = ]“ = = 1.06- 10~ mol /L

Maygco, =2 Aag+Ac +3- A0 = 2. 108 + 12 4 3 - 16 = 276 g/mol

: —4 mol | 270y 2
S=106-10""mal. =28 — 9 93.10%¢/L

b) La solubilidad del carbonato de plata en presencia de una disolucion 0,2
mol/L de carbonato potdsico -trioxocarbonato (IV) de potasio- (K,CO,).
El carbonato de potasio es una sal soluble. La presencia del ién carbonato
va a hacer que la solubilidad del carbonato de plata disminuya por efecto ién
comdn:

KoCOs — 2K 4y + CO32—(QC)
0,2M
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[CO%_] = Cx,c0, = 0,2mol/ L
El equilibrio de solubilidad del cromato de plata en agua es:

Ag,CO5,y = 2AQ°, * €O
Inicial: 0 0,2
Equilibrio 2s' 02+§
S' es despreciable frente a 0,2 por el efecto i6n comin, de ahi que
podamos afirmar que [CO;3%]= 0,2 mol/L.

K, =[AgT?-[CO¥ ] = K,,=(2-5)2.0,2= K,, = 0,852 = § = v@:

(IR
5 = Rf“ 81072 9 45 106 ol /L

S =245 10-“ mol . 2188 _ 6 76-10~1g/L

Puntuacién mdxima por apartado: 1 punto
5.- a) Definir isomeria.

Decimos que dos compuestos son isémeros cuando presentan la misma
formula molecular pero distinta férmula desarrollada, es decir tiene el mismo
nimero de dtomos de cada elemento, pero éstos se encuentran unidos de distinta
forma, dando lugar a isomeria plana o estructural en la que cambia la secuencia
de enlaces, o estereoisomeria o isomeria espacial, en la que lo que cambia es la
disposicidn espacial de uno o mds grupos de dtomos en la molécula.

b) Explicar las isomerizaciones de cadena, de posicién y de funcién.
Decimos que tenemos isomeros de cadena, cuando la caracteristica
diferenciadora de los dos compuestos es la cadena principal del compuesto.
La isomeria es de posicion cuando cambia la localizacién de un sustituyente
o grupo funcional.
Son isémeros de funcién aquellos en los que la forma en que estdn unidos
los dtomos hace que el compuesto tenga un grupo funcional u otro.

c) Proponer un ejemplo de cada una de ellas, nombrando fodos los
compuestos utilizados.
Vamos a tomar como compuesto de partida el butan-1-ol.

Hs
HalC C OH
3 MK“C/ ‘x\c/
H., Ho
butan-1-ol
Isémero de cadena Isomero de posicidn Isémero de funcidn
H OH
. H4C 0 CH
HEC“'\{H‘/L\\ on ‘\\C"__,.-’ “\h\_c//
. H, H.,
\‘x _f-"f ““n CH ) ;
CH, ||;, Etoxietano 6
. dietiléter
metilpropan-1-ol butan-2-ol

Puntuacién mdxima por apartado: 0,5 puntos
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Opcion B
1- Dada la molécula de BeCl,, indicar, razonadamente:
a) Tipo de hibridacién del dtomo de berilio. Nidmeros atémicos: Be=4,
Cl=17.
En una molécula poliatomica, el dtomo central es el menos electronegativo,
salvo en el caso de que éste sea el hidrdogeno, ya que sélo puede formar un enlace.
Analizamos las configuraciones electronicas de berilio y cloro para
determinar su estructura de Lewis:
e Be: 1s72s% Se trata de un alcalinotérreo, grupo 2, periodo 2.
o Cl: 1s225%2p®3s?3p°. Es un haldgeno, grupo 17, del periodo 3.
Al cloro le falta un e para completar su nivel mds externo. Si cada dtomo
de cloro comparte un e con uno del berilio, los dos dtomos de cloro quedan con 8
e en su capa de valencia. El berilo no cumplird la regla del octeto por defecto, ya
que no tiene suficientes electrones para compartir.

:(:J:I:Be:(:,‘]:

El berilio tiene dos pares de electrones en su capa de valencia, por lo que
éstos se dispondrdn en direcciones opuestas formando un dngulo de 180°. La
molécula es lineal por lo que el berilio presentard hibridacién sp.

b) Polaridad de los enlaces y polaridad de la molécula.

El cloro es un elemento mucho mds electronegativo que el berilio, por lo
que los pares de electrones pasardn mds tiempo en torno al cloro que al berilio.
Se creard una separacion de cargas que hace que los enlaces Cl-Be sean polares.

Sin embargo, dada la simetria de la molécula, los momentos de enlace se
anulan entre si, por lo que la molécula es apolar.

0- o+ o-
Cl—<Be—CI
j_f.f — ()

¢) Indicar dos propiedades de las moléculas covalentes
Las compuestos covalentes moleculares tienen puntos de fusién y ebullicion
bajos. En estado sdlido son blandos.
En funcidn de su polaridad van a ser solubles en disolventes polares como
el agua, si son moléculas polares, y en disolventes apolares en el caso contrario.
Como los electrones estdn localizados, son sustancias no conductoras de la

electricidad.
Puntuacién mdxima por apartado: a) y b) 1 punto; c) 0,5 puntos

2.- En un recipiente de 750 mL se introducen O, 1 mol de N,0,, y, cuando la
temperatura es de 50 °C, se establece el equilibrio: siendo la presién total
de 4,2 atm. Calcular:

a) K.y K, R=0,082 atm-L-mol™*K™.

V=0,75L;P,=42atm T=50°=323K.
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N,O, = 2 NO,,
I 0,1 0
R: X 0
F 0 2x
E: 0,1-x 2X

Neg = NN0y +NNo, = 0,1 —2 +20 =01+
Py V=ngq-R-T=nq= —'—IJ;”‘ =0.1+x= {,]{,i;';;;
ny.0, = 0.1 —0,019 = 0,081 mol
nyo, = 20,019 = 0,038 moll

T = gepere — 0,1 =0,019mol =

2
N

. - -.'Y -:-.2 Vv F ”.-_J- )
[E-_ = {LI_J = K. = x% - “.‘E'-JU'. - ‘l-"-n\\.i')_
[.\]-‘[:If_;r';'mg' v e
K. = 57500m = 0,023

La relacion entre las constantes de equilibrio K. y K, viene dada por:

K,=K.-(R-T)*"

En nuestro caso, la variacion del nimero de moles en estado gas, segin
estequiometria, es 1 (2 - 1 = 1; tenemos un mol de sustancias en estado gas en
reactivos y 2 en productos). Por lo tanto:

K,=K,-(R-T)" =0,023-0,082- 323 = 0, 63
b) El grado de disociacidn, en %, del N0,
El grado de disociacion es la fraccién de moléculas de N,O, disociadas:

0,019
=1 = 2T (010 = Yger - 100 = 0,19 - 100 = 19%

10 N204 0.1

Puntuacién mdxima por apartado: 1 punto

3.- a) Indicar, razonadamente, si las siguientes sustancias son dcidas, bdsicas

o anféteras en su reaccion con el agua, segin la teoria de
Bronsted-Lowry: 1) S%; 2) HCO,; 3) HS y 4) CO.%.

Segln la teoria de Bronsted-Lowry, un dcido es aquella sustancia capaz de
ceder protones, mientras que una base es la sustancia capaz de aceptar protones.
Para que una sustancia actie como dcido debe haber otra que lo hace como base.
Una sustancia es anfétera cuando puede aceptar o ceder los protones.

1) El S* es una sustancia bdsica, lo que queda de manifiesto con el
siguiente equilibrio en el que acepta los protones del agua:
5% * H:0y = HS () + OH
2) El HCO; es una sustancia anfétera, ya que con el agua puede actuar
cediendo o captando protones:
HCO; (oo + H,0yy = CO* oy + HsO"y  Actlia como dcido
HCO; o, + H.O = HZCO3(GC) +OH(, Actla como base
3) El HS es una sustancia anfotera, ya que con el agua puede actuar
cediendo o aceptando protones:
HS (o * H:0(y = S% o) + H30" () Actlia como dcido
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HS o + H.0y = H,S(,y + OH () Actla como base
4) El CO,* es una sustancia bdsica como vemos con el siguiente equilibrio
en el que acepta los protones del agua:
COs% oy + H,0(y = HCO; ) + OH
b) De‘rer‘rr;inar' el pH de una disolucién acuosa de amoniaco 0,05 M, si Kb =
1,8-10°.
Planteamos el equilibrio de ionizacion del amoniaco en agua:

NH; 0 + H,O, = NH/w + OHyy

Inicial: 0,05 M 0 0
Equilibrio: 0,05 - x X X
Ky, = MO 18107 = (2 = 22 +1,8-100 .2 —9-107 = 0
- ~1,E107554/(1,810-5)2+4010°7 9 4. 10~ mol /L
| : < [
pH =14 — pOH = 14 + log[OH ] = 14 + log(9,4 - 107%) = 10,97

Puntuacién mdxima por apartado: 1 punto
4.- Se intenta construir una pila galvdnica cuyo cdtodo sea el electrodo Pb?/Pb;
para ello, se tiene otros dos electrodos: Ag'/Agy Zn*/Zn.

a) Razonar cudl de estos dos electrodos se puede usar como dnodo.
Potenciales normales de electrodo (V): €°(Ag’|Ag) = +O, 80 V;
€°(Pb%|Pb) = -0, 13 V; €°(Zn*|Zn) = -0, 76 V.

Una pila es una reaccion redox espontdnea que se produce en dos
recipientes separados y comunicados por una membrana semipermeable o por un
puente salino. Los electrodos se comunican entre si por medio de un cable
conductor para permitir el paso de los electrones desde el reductor hasta el
oxidante, estableciéndose una corriente eléctrica que podemos utilizar para
realizar un trabajo. Toda reaccién redox espontdnea se caracteriza por tener un
potencial positivo.

En el catodo se produce la reduccion, por lo que en nuestra pila el PB* se
reducird a Pb,. Como su potencial de reduccidn es negativo, el dnodo debe ser un
electrodo cuyo potencial de reduccion sea menor que el del Pb*, es decir, debe
ser negativo y de mayor valor en valor absoluto, ya que el potencial de oxidacion
tiene el mismo valor pero signo contrario que el de reduccién. De esta forma, la
suma del potencial de reduccion del cdtodo y el potencial de oxidacién del dnodo
nos dara un potencial global positivo. Por lo tanto sélo puede ser el cinc.

Estos problemas es bueno resolverlos con una tabla, tal y como sigue:

Ag/Ag’ Zn/Zn*

Catodo \ Anodo 6,80V 076V

Pb#/Pb

(013 V) —0.93V | 063V
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b) Indicar en esquema la pila formada y calcular su fuerza electromotriz
estandar.
Aunque la hemos calculado en el apartado anterior, las semirreacciones,
reaccién global y potencial de pila serd:

Anodo: Zng, — In¥,, + 2@ E°=0,76 V
Cdtodo:  Pb*,, + 2e —  Pby E°=-0,13 V
Zn(S) + Pb2+(ac) - Zn2+(qc) + Pb(s) EO:O,63 V

Para representar una pila se comienza por el dnodo y se termina por el
cdtodo. Las fases se separan por una barra (|) y el puente salino por una doble
barra (|]). Nuestra pila serd:

Zng | Zn* oy, I M) || Pb*, (1 M) | Pb, E°=0,63V

cFgun‘ruacién mdxima por apartado: a) 1,25 puntos; b) 0,75 puntos
5.- Explicar como reacciona el propeno con las siguientes sustancias,
nombrando los productos obtenidos.
En todos los casos se trata de reacciones de adicién, donde un reactivo
electréfilo ataca al doble enlace, debido a la mayor densidad electrdnica que lo
caracteriza.

a) Cl,.

Cl
Cl

I,
P —}C /k/

El producto obtenido es el 1,2-dicloropropano.

b) HCI.
cl

HC!
IR ——

En este caso se obtiene 2-cloropropano. Este es el producto mayoritario,
ya que, de acuerdo con la regla de Markovnikov el halégeno entra en el carbono
mds sustituido del doble enlace.

c) H,0 (en medio dcido, H,S0,).

H,0
PN

OH
H,50,

Obtenemos propan-2-ol como producto mayoritario, también por la regla
de Markovnikov, entrando el grupo hidroxilo en el carbono mds sustituido del

doble enlace.
Puntuacién mdxima por apartado: 0,5 puntos

Gabriel y Galan
PLASENCIA

Alfonso Martinez - Dpto. Fisica y Quimica @


https://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/



