EBAU QUIMICA: Junio-2018

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

1.- a) Escribir las configuraciones electrénicas de las siguientes especies: 1)
F 2) k'; 3) Ar; 4) Ca* y 5) Fe. Ndmeros atémicos, Z: F:9; Ar:18;
K:19; Ca:20; Fe:26.

Los aniones tienen mds electrones que protones (Z) en un nimero igual a su
carga. Los cationes, por el contrario, tienen menos e” que protones, fantos menos
como indica su carga positiva. Las configuraciones electronicas de las especies
indicadas serdn:

F 1s?2s22p®

K: 1s22522p®3s23p®

Ar: 1s225%2p®3s%3p®

Ca®": 1s%2s%2p®3s23p*®

Fe: 1s225%2p®3s23p®4s23d°

b) Razonas las especies que fienen electrones desapareados.

F-, K, Ar y Ca*, no tienen electrones desapareados porque tienen todos
sus subniveles completos, por lo que los electrones estdn apareados.

El Fe, por su parte, presenta cuatro electrones desapareados en su
subnivel 3d, lo que estd de acuerdo con la regla de maxima multiplicidad de Hund
y explica las propiedades magnéticas del hierro. Esto se ve bien representando el
nivel mds externo con el diagrama de cajitas, para los orbitales, y flechas, para
los electrones.
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c) Razonar cudles de las anteriores especies son isoelectroénicas.
Son especies isoelectrénicas aquellas que tienen el mismo nimero de

electrones. Por lo tanto, K*, Ar y Ca® son isoelectrénicas.
Puntuacién mdxima por apartado: a) y b) 1 punto; c) 0,5 puntos

2.- a) Dada la reaccién A, = 2B, cuya K vale 0,3, a 300 K. Indicar,
razonando la respuesta, en qué sentido se desplazarad la reaccion si, en
un reactor de 2 L, hay 2,5 mol de Ay 3 mol de B en un momento dado, a
300 K.

A = 2 B,

2,5 mol 3 mol

Calculamos el cociente de reaccién, Q., y comparamos con el valor de K.. Si
los valores son diferentes, entonces el sistema no esta en equilibrio, por lo que se
producird reaccion hasta alcanzar un estado de equilibrio.

9
r 12 ng\ - 2 a2
_ B~ (—’) ns 3° o
Q=-r="Fr=—L = =18>03=K,
A T Vienyg 2.5
El sistema no estd en equilibrio. Como Q, >K., debe reaccionar en el sentido
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en que disminuye la concentracion de B y aumenta la de A, en el sentido de
formacién de reactivos (hacia la izquierda). Con la expresién analitica se
comprueba que una disminucion de [B] y aumento de [A] hace que el humerador
disminuya y aumente el denominador, haciéndose mds pequefio el cociente, con lo
que se ird acercando al valor de K..

b) Para la reaccién anterior, una vez alcanzado el equilibrio, al aumentar la
temperatura se observa que aumenta la concentracién de B. Razonar si
la reaccion es exotérmica o endotérmica.

De acuerdo con la ley de Van't Hoff, un aumento de la femperatura implica
un aumento de la constante de equilibrio en el sentido endotérmico, es decir, si
aumentamos la temperatura de un sistema quimico en equilibrio, éste reaccionard
en el sentido endotérmico. En términos del principio de Le Chatelier, cuando el
sistema en equilibrio es perturbado por un aumento de la temperatura, éste
reaccionard de forma que se compense la perturbacién externa, es decir,
disminuyendo la temperatura, para lo que reaccionard en el sentido endotérmico
consumiendo calor y bajando la femperatura. En nuestro caso, el aumento de la
temperatura produce un aumento de [B], por lo que la reaccion serd endotérmica
en el sentido pintado.

Ay = 2B, AH>O

Puntuacién mdxima por apartado: 1 punto
3.- Una disolucion acuosa de un dcido monoprético de concentracién 0,1 mol/L
tiene un pH de 1,52.

a) Calcular su constante de disociacién.

HA . + H,O, = Ao + H;0"
I: C 0 0
Eq: C-[A] [AT] [H;0°]

=101 HHHJ_‘-"‘IL: pH =152
[H307] = 10777 = 10749 = 0,03 mol/L

[A7] = [H;0%] = K, = B = SO — 0,013

b) ¢Qué concentracion deberia tener la disolucién para que el pH fuera 2?
HA ., + H,O, = Ao + H;0' o

I C 0 0

Eq¢ C-[A] [A7] [H;0°]

pH =2 = [H;07] = 1072 = 0,01 mol/L
[A7] = [H307] = 0,01 mol/L

- [A-][HzO] a0 0m? ~ 0012 o ¢

Puntuacién mdxima por apartado: 1 punto
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4.- Para una reaccién entre las sustancias A y B, se han obtenido los siguientes
resultados, a femperatura constante:

Experimento | [AJ(M) | [BI(M) | v(Ms?)

1 0,12 0,045 6,510
2 0,24 0,090 2,610
3 0,72 0,090 78103

Considerando que la ecuacion de velocidad es v = k [A]’[B]°, determinar:

a) Los valores de ay p e indicar cudl es el orden global de reaccion.
Para determinar los drdenes parciales de reaccion comparamos dos
experimentos en los que la concentracién de una de las especies no se varia.
comparando 1 y | !

vi = k- [A]2 - [B])? — vi k- [AR [B]] _ AR [B]!
A N AR TR

-!'_j

Para empezar comparamos los experimentos 3 y 2. Como la concentracién
de B en ambos es la misma, se nos simplifica la ecuacién, pudiendo determinar
directamente a:

vg 7810-% 0720 _ {02\  oa
= 76107 — oo = 9 = |ga31) = 3=3
a=1
Comparamos, ahora 2 y 1, por ejemplo:
o . 3
v 261070 02400005 . 4 0,090 Y
o = 65107 = 020057 1=2 (n_[us) =2=2
gd=1

El orden global de reaccidn, suma de los érdenes parciales, es 2:
n=oa+7=1+1=2

b) La constante de velocidad con sus unidades.
Teniendo en cuenta las unidades de v y [i], molL™s? y molL?,
respectivamente vamos a determinar las unidades de k, a las que llamamos "x".

)
mol mol  mol mol mol L
— = : = =r | — = 1=
L-s L L L-s L

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 tfomemos
como valor de k:

mol - 5

B (X 5 (|
k1 = 0,120,055 — 0,121
S W 2610 o g
ki = AL B = ky = 0,24-0,000 =0.1200 =
ky = g = 0,120
, A
= ik _ 0121401200120y 190 _L Puntuacién mdxima por apartado: 1 punto
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5.- a) Justificar las diferencias que se producen en las reacciones del
butan-2-ol con un oxidante fuerte (KMnO,) o con oxigeno (O,).

En ambos casos se trata de reacciones de oxidacién. La diferencia es que
en el primer caso se ataca sélo al grupo hidroxilo del alcohol para dar una cetona,
ya que se trata de un alcohol secundario. El tratamiento con oxigeno implica la
oxidacién total, dando lugar a una reaccion de combustidn.

b) Nombrar los dos tipos de reaccion y los productos de cada una.
La reaccion del butan-2-ol con un oxidante como el permanganato de
potasio da lugar a la butanona. La reaccién de oxidacion que tiene lugar es:

OH OH

HsC _H —_— H4C CH
G CH, C CH,
H; H
butan-2-ol butanona

Con oxigeno, tenemos una reaccién de combustion, donde los productos
finales son el diéxido de carbono y el agua.
CH,CH,CHOHCH, + 6 O, — 4 CO, + 5 H,0

Puntuacién mdxima por apartado: a)1 punto; 6) 0,5 puntos
[ 4
Opcion B

1- a) Mediante la teoria TRPECV, explicar la geometria de las siguientes
moléculas, indicando la hibridacién que presentan: 1) CCl,; 2) BF;; 3)
HC=CH; 4) H,O. Nimeros atémicos: H: 1; B:5; C:6; O:8; F:9; Cl: 17.

Lo primero que vamos a hacer es escribir las configuraciones electrénicas
de los elementos implicados en estos compuestos, pues antes de poder predecir
la geometria molecular y, en consecuencia, la hibridacién de los dtomos centrales,
necesitamos realizar las estructuras de Lewis de fodas las sustancias.

o H:1s!

B: 1s?2s?2p’

C: 1s?25%2p?

O: 1s%2s°2p*

F: 1s?2s%2p®

Cl: 1s225%2p®3s?3p°

El dtomo central siempre es el elemento menos electronegativo, salvo

cuando éste sea el hidrégeno que no puede actuar como dtomo central por su

incapacidad de compartir mds de un par de electrones (e).

1) CCl,: El carbono, con cuatro e en su capa de valencia, necesita 4 e para
completar su nivel mds externo, al mismo tiempo que cada dtomo de cloro
sélo necesita 1 e” para adquirir una estructura electronica de capa cerrada.
Si cada uno de los cuatro dtomos de cloro comparte un e con uno del
carbono, todos acabardn con ocho e en su nivel mds externo:
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El carbono tiene cuatro pares de electrones en su capa de valencia. De
acuerdo con la teoria RPECV, éstos se dirigen hacia los vértices de un
tetraedro. Como todos los pares son enlazantes, la molécula es
tetraédrica, con dngulos de enlace CICClI de 109,5°. Por lo tanto, el C
tendrd hibridacién sp* en el tetracloruro de carbono.

Cl

108 5° gi
ClI
Cl \.m

2) BF;: El boro, con tres e en su capa de valencia, necesitaria 5 e para
completar su nivel mds externo. Cada dtomo de fldor sélo necesita 1 e para
adquirir una estructura electrénica de capa cerrada. Como sélo tenemos
tres dtomos de fllor, cada uno de estos compartird un e” con uno del boro.
Como vemos, el boro no cumple la regla del octeto por defecto, ya que no
tiene suficientes e para compartir con otros dtomos:

' F

W

ot 0 ]

'S:t f-‘
El boro tiene tres pares de electrones en su capa de valencia. De acuerdo
con la teoria RPECV, éstos se dirigen hacia los vértices de un tridngulo
equildtero. Como todos los pares son enlazantes, la molécula es triangular
plana, con dngulos de enlace FBF de 120°. El boro presentard hibridacién
sp? en el trifluoruro de boro.

3)H-C=C-H: Cada dtomo de carbono tiene cuatro e en su capa de valencia.
Compartiendo un dtomo de carbono 3 e con el otro dtomo de carbono y un
e’ con un dtomo de hidrdgeno, los dos carbonos y los dos hidrdgenos ya
tendrian configuracién electronica de capa cerrada (isoelectrdnica a la de
un gas noble). La estructura de Lewis para el acetileno serd:

H:C::C:H

Cada dtomo de carbono tiene dos regiones electrénicas en su capa de
valencia. De acuerdo con la teoria RPECV, éstas se dirigen en sentidos
opuestos para minimizar las repulsiones, formando dngulos de 180°. Como
resultado tenemos una molécula lineal, con dngulos de enlace HCC de 180°.
Los dtomos de carbono presentardn hibridacion sp en el acetileno, lo que
estd de acuerdo con la presencia de un triple enlace.
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4)H,O: Al oxigeno, con seis e en su capa de valencia, le faltan dos e para
completar su nivel mds externo. Compartiendo un electrén con otro de
cada atomo de hidrdgeno, el oxigeno pasaria a tener ocho e en su nivel mds
externo y el hidrégeno dos, como el helio, quedando todos los dtomos con
una configuracion electronica de capa cerrada:

H:§:H

El oxigeno tiene cuatro pares de electrones en su capa de valencia. De
acuerdo con la teoria RPECV, éstos se dirigen hacia los vértices de un
tetraedro. Como tiene dos pares ho enlazantes, la molécula es angular, con
dngulos de enlace HOH préximos a 109°, algo menor por la mayor repulsion
entre pares no enlazantes (104,5°). El oxigeno presentard hibridacién sp?
en el agua.

H

104 5°

e

H

b) Razonar cudl de las especies anteriores posee enlaces por puente de
hidrdgeno.

Los puentes de hidrdgeno son fuerzas intermoleculares que se dan entre
moléculas que presentan dtomos de hidrdgeno unidos a dtomos muy
electronegativos y pequefios como son el fldor, oxigeno y nitrégeno.

Entre las sustancias de nuestro ejercicio, sélo el agua cumple este
requisito.

Puntuacién mdxima por apartado: a) 1,6 puntos; b) 0,9 puntos
2.- En un matraz vacio de 1L de capacidad se colocan 6 g de PCl; gaseoso. Se
calienta a 250 °C, con lo que el PCl; se disocia parcialmente en Cl, y PCl;,
ambos gaseosos:
PClsgy = PClsg + Clyg

La presidn de equilibrio es 2,078 atm. Calcular:

a) El grado de disociacion de PCl,. Masas atémicas (u): P=31; €=355.
R=0,082 atm-L-mol1.K*
Vamos a calcular el ndmero de moles de PCl, que ponemos en el matraz:
Mpey. = Ap+5- Acp =314 5-35,5 = 208,5 ¢, f-mof

TIt ey > -
mpct, = 69 = ng peu, ”L‘i .'f = Qlf_;___.} = 2.88-10"2mol
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I. 2,88102mol 0 0
R: X 0 0
F 0 X X
E: 2,88102-x X X

Ney = Npcr, + Nper, + N, = 2,88-102 —z+a+2=2,83-102+a
Fey = 2,078 atm ;T = 250°C = 523 K ; Poy - V = neg - R-T = neg = g} =3
2,88 107+ 2 = ot = & = goepes — 2,88- 1072 = 1,97 - 10> mol

El grado de disociacion es la fraccién de moléculas que se disocia (fraccién
de moles):

x 1,97 -10°° 0 68
np pci, 2._ 88 102 '

b) La constante de equilibrio K, a 250 °C. _
npcs = 2,88 1072 — 2 = 2,88+ 102 — 1,97 1072 = 9,11 - 10~ mol| P, = nefel

Npep, = e, =@ = 1,97 107 2 mol =

api. 8T wpp, BT
- PpoigPo, | 3 —E2— npognen, BT (197320082523 4 o
K, = : - PO ET - ‘.'-;np(-H - 1911-10-3 = 1,83

Ppoiy i

Puntuacién mdxima por apartado: 1 punto

3.- En un recipiente conteniendo una disolucion azulada IM de Cu(NO,),, se
introduce una ldmina de aluminio. Se observa que mientras la disolucion se

va decolorando, en la Idmina aparece un depésito amarillento.

a) Escribir las semirreacciones de oxidacion y reduccién que se producen
en el recipiente, indicando cudl es el dnodo y el cdtodo.

La disolucién del aluminio implica que este metal se va a oxidar, por lo que
el residuo amarillento serd el cobre metdlico que se produce por la reduccién del
Cu?,

En el dnodo tiene lugar la oxidacion, mientras que en el cdatodo se produce
la reaccién de reduccion.

A . . 3+ -
4 . . 2+ -
Catodo: 3( 2Cu%,, + 2e —  Cuy)

2Al, + 3Cu¥, — 2APF, + 3Cuy,
La reaccidn que tiene lugar es.
2 Al + 3 Cu(NO;), — 2 AI(NO,), + 3 Cu

b) Proponer un esquema de una pila cuya reaccién redox sea igual a la del
proceso anterior y calcular el potencial normal de la pila. Potenciales
normales de electrodo (V): €°(Cu?/Cu) = +0,34; °(AI**/Al) = -1,66.

El potencial de la pila lo podemos calcular restando al potencial normal de

reduccion del cdtodo el potencial normal de reduccion del dnodo.
E°,i. = E°(Cu*/Cu) - E°(AI**?Al) = 0,34 - (1,66) 2,00 V
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El esquema de nuestra pila, donde | representa una separacién de fases y
|| el puente salino es:

Al | AP (1 M) || Cu?y (1 M) | Cuyy,
Puntuacién mdxima por apartado: 1 punto
4.-

Se sabe que, a cierta temperatura, la solubilidad del PbI, en agua pura es
0,65 g'L*. Determinar:

a) La constante del producto de solubilidad.
El equilibrio de solubilidad del diyoduro de plomo es:

PbI,y =  Pb*¥., + 2Ty

S 2S
Kps=[Po] I = Kps=5-(2-5) = Kps =4-5°
Mpypr, = Apb+2- A = 207 + 2+ 127 = 461 g/mol

127
S =0,65g/l % = 1,41 10" mol/L

Kpo=4-(1,41-107%)* =1,21-10%

b) La solubilidad (en g-L™) de PbI, en presencia de una disolucién 0,15 M de
Kl, a la misma temperatura. Masas atémicas (u): I = 127; Pb = 207.
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 idn
comdn:

KL - K @y *

I_(GC)
0,15M

[IT]=C;=015M
El equilibrio de solubilidad del cromato de plata en agua es:

PbI, =  Pb¥, + 2Ty
Inicial: 0 0,15
Equilibrio S 0,15 + 25

2S' es despreciable frente a 0,15 por el efecto ién comin, de ahi que
podamos afirmar que [I'] = 0,15 mol/L.

Ky =[PV [T = K,y = 50,15 = §' = &

— D157
- 21.10-% =
S =120 = 49810 " mol/L
oo o 1n—-Tmoel  46lg 5 an . 101 ../
S5=4,095-10 T Toor — 2,30 10 q/L
Puntuacién mdxima por apartado: 1 punto
5.-  Formular y nombrar:

a) Unisémero de funcién del butan-1-ol.

El dietiléter, éter etilico o etoxietano, es un posible isomero de funcidn
del butan-1-ol.
WOH — \/O\/
butan-1-ol etoxietano
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b) Un isémero de posicion del but-1-eno.
El but-2-eno es el isémero de posicion del but-1-eno.

\//\ — \///\
but-1-eno but-2-eno

¢) Unisémero de cadena del butano.
El metilpropano es el isémero de cadena del butano.

“~ — A

butano metilpropano

Puntuacién mdxima por apartado: 0,5 puntos
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