Cenbtro de esbudios

Quimica EVAU - Junio 2016

OPCION A

Pregunta 1.- Contesta cada una de las siguientes preguntas, justificando la respuesta.

a) Determina para el atomo de hidrégeno segin el modelo de Bohr qué transicion electrdnica
requiere una mayor absorcion de energia,laden=2an=3,laden=5an=6oladen=9an=
2.

b) Indica el grupo al que pertenece el elemento X si la especie X?~ tiene 8 electrones externos.

c) Enelatomo Z = 25 ;es posible que exista un electrén definido como (3, 1, 0, -1/2)?

d) En el sistema periodico los elementos Z = 25 y Z = 30 se encuentran en el mismo periodo. Explica
cual de ellos tiene un proceso de ionizacion mas endotérmico.

P R . e . .
a) Segin Bohr: E = — n—’; y por lo tanto la variacién entre dos transiciones es:

Ry Ry 11
AE = Ef — E; = ———(——2>= Ry <—2——2>

2
ne n; n; ng

Comparamos las distintas transiciones:

n=2an=3:
1 1 ,
AE = Ry (?— ?) = 0'139Ry,
n=5an=6
1 1 ,
n=%9an=2

AE = Ry (%— 2—12) = —0'238Ry
Vemos que en la tercera transicién se produce emisién de energia y no absorcién. De las dos primeras, la
que requiere mayor energia es la primera, cuando pasaden=2an=3

b) Si X2 tiene 8 electrones en la uUltima capa, quiere decir que ha cogido 2 electrones y por tanto el
elemento X en su Ultima capa tiene 6 electrones y por lo tanto tendra una configuracién ns? np®; luego
pertenece al grupo 16 o anfigenos.

c) Hacemos la configuracion: 1s? 2s? 2p® 3s? 3p°® 4s? 3d°

Los nimeros (3, 1, 0, -1/2) corresponde a un electrén del nivel 3 (n = 3) y subnivel 3p (I = 1); luego viendo
que el elemento en concreto tiene 3pé, podemos confirmar que si es posible estos nimeros cuanticos.

d) Ambos elementos estan en el mismo periodo pero Z = 30 tiene mayor carga efectiva en su nucleo que
el Z = 25 al tener mas protones, con lo cual atrae con mas fuerza a los electrones de la Ultima capa y por
tanto se necesita mas energia para arrancar un electrén; por tanto, Z = 30 (Zn) tiene mayor energia de
jonizacién que el Z = 25 (Mn)

Pregunta 2.- Completa las siguientes reacciones organicas, formulando reactivos y productos
mayoritarios y nombrando los productos organicos. Indica, ademas, el tipo de reaccion en cada caso.

a) Acido 2-metilbutanoico + 1-propanol (en medio acido).

b) 2-pentanol en presencia de acido sulfurico en caliente.

c) 2-metil-2-buteno + bromuro de hidrégeno.

d) Etino + cloro en exceso.
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a) Es una reaccion de condensacidn, en concreto una esterificacion.
CH3-CH2-CH(CH3)-COOH + CH3- CH2-CH20H - CH3-CH2-CH(CH3)-COO-CH2-CH2-CHs + H20
Acido 2-metilbutanoico 1-propanol 2-metilbutanoato de propilo
b) Es una reaccidén de eliminacion, en concreto es una eliminacién por deshidratacién
CH3-CHOH-CH2-CH2-CH3 en H2S04/Q nos dan dos productos: - CH3-CH=CH-CH2-CH3 + H20
2-pentanol 2-penteno
- CH2=CH-CH2-CH2-CH3 + H20
1-penteno
El producto mayoritario es el 2-penteno, segun la regla de Saytzeff, que nos indica que el H que se quita
es el carbono adyacente al C que lleva el OH y que tiene menos H (en este caso el C3).
c) Es una reaccion de hidrohalogenacion.
CH3-C(CH3)=CH-CH3 + HBr - - CH3-C(CH3)Br-CH2-CHs
2-metil-2-buteno 2-bromo-2-metilbutano
- CH3-CH(CHs)-CHBr-CHs

2-bromo-3-metilbutano
En esta reaccion salen dos compuestos, siendo el mayoritario el 2-bromo-2-metilbutano y lo sabemos
porque se cumple la regla de Markovnikov, que dice que cuando se adiciona un H al romperse un doble
enlace, lo hace al C que mas hidrégenos contiene; en este caso se una al C3.
d) Es una reaccion de adicion, en este caso una halogenacién

CH=CH + Cl2 (exceso) = CHCl2-CHCl2
Etino 1,1,2,2-tetracloroetano

Pregunta 3.- Se dispone en el laboratorio de 250 mL de una disolucién de Cd?* de concentracion 1 My
de dos barras metdlicas, una de Ni y otra de Al.

a) Justifica cudl de las dos barras debera introducirse en la disolucion de Cd?* para obtener Cd
metalico y formula las semirreacciones que tienen lugar en el anodo y en el catodo. Ajusta la
reaccion redox global.

b) b) En la disolucién del enunciado, ;cuantos gramos del metal se consumiran en la reaccion total
del Cd?*?

DATOS: E° (V): Cd?*/Cd = - 0,40; Ni?*/Ni = - 0,26; AI**/Al = - 1,68; Ar (Al) = 27 u; Ar (Ni) = 59 u

a) Si queremos obtener Cd, lo que ocurre es que el Cd** se reduce y por tanto el Ni o el Al se oxidarian. Si
la reaccién es espontanea, el potencial de reduccién tiene que ser siempre mayor que el de oxidacién, por
lo tanto el potencial de reduccién del Cd?*/Cd tiene que ser mayor.

Comparando el potencial de reduccién del Ni y del Al; el que es menor que el del Cd es el de Al.

E° (V): Cd?*/Cd = - 0,40; Ni?*/Ni = - 0,26; APF*/Al = - 1,68

Luego las semirreacciones de oxidacion y reduccién son:

Sem. Reduccion (catodo) 3x(Cd* +2e > Cd)

Sem. Oxidacién (dnodo) 2 x (Al > Al"® +3e)

Reaccién global 2Al+3Cd* > 3Cd+2APF

b) Podemos calcular la cantidad de metal consumido, en este caso el aluminio, teniendo en cuenta las
relaciones estequiométricas y también debemos tener en cuenta que el Cd esta en defecto frente al Al, ya
que el Cd estéd en disolucién y el Al esta en formas de barra metalica sélida.
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1mol ,
n2molesde Cd =V x M - n2moles Cd = 0'25L x =025

Como la estequiometria es: 3 Al: 2 Cd

3moles Al _ xmoles Al
2molesCd  0'25moles Cd

- n2moles Al = O?'S = 0'167moles

A partir de los moles, podemos calcular la masa de Al:
T
masa Al = n® moles x Masa molar — masa Al = 0167 moles x 27% = 4'5gr

Podemos resolver la pregunta utilizando factores de conversién:
1mol Cd** 2mol Al 27 gr Al _ ve
L (disolucion Cd%*) 3 mol Cd?* 1molal ~ ~>9"

masa Al = 250 x 1073 L (disolucién Cd?*) -

Pregunta 4.- Para la descomposicion térmica del carbonato de calcio, CaCOs (s) — CaO(s) + CO2 (g),
calcula:
a) Lavariacion de entalpia de la reaccion.
b) La variacion de entropia de la reaccion.
c) Latemperatura a partir de la cual el carbonato de calcio se descompone espontaneamente.
d) El calor intercambiado en la descomposicion total de una muestra de CaCOs si se obtienen 10,1 g
de CaO.
DATOS: AH°f (kJ-mol-1): CaCOs (s) = - 1207; CO2 (g) = - 394; CaO (s) = - 633.
S° (J-mol-1-K1): CaCOs (s) = 93; CO2 (g) = 214; CaO (s) = 40; Ar(C) = 12 u; Ar(O) = 16 u; Ar(Ca) =40 u.
a) La entalpia es una funcion de estado y por ese motivo, las variaciones de entalpia que se producen solo
dependen de las condiciones iniciales y finales:
AHY = Ya; - AH]9i (Productos) — Y a; - AH}% (Reactivos)
AHR = AHP (CaO(s)) + AHP(C0,(9)) — [AHP(CaCO5(s))] = —633 + (—394) — (—1207) = 180 Kj
b) La entropia también es una funcién de estado y por tanto:
ASR = Z a; - S° (Productos) — z a; - S° (Reactivos)

ASR = S°[(Ca0(s)) + (CO,(9))] — [S°(CaCO5(s))] = 40 + 214 — 93 = 161]/K
c) Para que la reaccion sea espontanea, la variacion de energia libre de Gibbs debe ser negativa (AG < 0).
Para saber si la reaccidon es espontanea o no, utilizamos la expresién de la definicién: AG = AH - TAS.
En el apartado a) vemos que la reaccion es endotérmica (AH >0) y en b) la reaccidon aumenta el desorden
al ser AS > 0O; por tanto, para que la reaccion sea espontanea, la temperatura debe ser elevada y para
calcular dicha temperatura hacemos los calculos oportunos en el equilibrio de la reaccion, es decir cuando
AG = 0.

AG=0= AH — T AS - T,q = 2= 220 — 1118k

As 1611038

Por lo tanto, para que la reaccidn sea espontanea debe ser superior a 1118 K
d) La reaccién, teniendo en cuenta la entalpia queda:

CaCOs(s) + 180 Kj > CaO (s) + CO2 (g)
Por factores de conversién:

AQ _ 10’1nga0- 1molCa0_ 180 Kj

56 gr Ca0 1mol CaO

= 32'46K]
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Pregunta 5.- Se tienen dos disoluciones acuosas (1) y (2) del mismo acido monoprético. La disolucion (1)
tiene un pH de 3,92 y un grado de disociacion del 2%. La disolucion (2) tiene una concentracion 0,05 M.
Calcula:
a) La constante de disociacién del acido.
b) El pH de la disolucion (2).
c) ElpH de la disolucidon resultante de mezclar 10 mL de (1) y 10 mL de (2)
a) Al ver que el grado de disociacion en la primera disolucion es del 2%, podemos confirmar que es un
acido débil. Hacemos la tabla de equilibrio:
HA + HO 2 A + HiO*
Co Co - 0 0
Ceq Co - Coa - Coa Coa
Como tenemos tanto el grado de disociacion como el pH de la disolucidon, podemos calcular la concentracion
inicial del acido.

10—pH 103792

pH = - Ig [H30"] = Coa = Coa = 10°" > C, = —=——=6" 1073 M
Una vez conocida la concentracion inicial, podemos calcular la Ka
_ [A7][H;07] _ Coa- Goa  6- 1073 . 0’022
*7  [HA] ¢ (A-a)  1-002
b) Tenemos que calcular el grado de disociacion y lo hacemos teniendo en cuanta la ecuacién de
equilibrio:

=2'45. 107°

[A_][H30+] _ Coa * Coa y Coaz
[HA] Co(1—-a) 1-a
Podemos hacer una aproximacion teniendo en cuenta que si a < 0’05, entonces 1 -a =1

) K, 2’45 10°° ,
K, = Cya* - a= C—O—>a= WZOO(N

Y como 0’007 < 0’05, no nos hemos equivocado en la aproximacion.

[H30%]= Coa = [H30*]=0’05-0'007 =3’5-10*M

pH =-Ig [H30*] =-log 3’5 - 10* = 3’46
c) Calculamos primero la concentracion de la disolucion resultante de mezclar 10 ml de acido 6- 102 M de
la disolucion (1) con 10 ml de 0'05 M de la disolucion (2)
Para ello sumamos los moles de ambas disoluciones y para calcular la concentracién sumamos los
volumenes:

K, =

(10- 10°%. 6-10%) + (10-102% - 0’05) = 5'6-10* M
La concentracion inicial de la disolucion es:
_5%6- 107"
0™ 20- 1073
Para calcular la concentracién de protones, hacemos lo mismo que en el apartado anterior:

K, = Cya? Ke 2'45- 1070 _ oac 102
= - = —_— = —_— .
o= Lo@m ma= e a 0'028

[H30%]= Coa = [H30%]=0'028-9'35-10%=2'62-10"M
pH =- Ig [H:0*] =- log 2’62 - 10* = 3’58

= 0028 M
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OPCION B

Pregunta B1.- Para los elementos A (Z = 6), B (Z = 10), C (Z = 16), D (Z = 20) y E (Z = 26), contesta
razonadamente:

a) ¢Cual de ellos presenta electrones desapareados?

b) De los elementos B, Cy D, ;cual da lugar a un ion estable con menor radio?

c) ¢Eslaenergia de ionizacion de C mayor que la de D?

d) El elemento A, al unirse con hidrégeno ;forma un compuesto binario que presenta enlace de

hidrégeno?

a) Hacemos las configuraciones de estos elementos en su estado elemental y colocamos los electrones
siguiendo la ley de Hund
A (Z = 6): 1s% 25?2 2p?: hay 2 electrones desapareados en el subnivel 2p
2s 2p
N

B (Z = 10): 1s? 252 2p°: en este caso no hay ningun electrén desapareado
2s 2p
R

C (Z = 16): 1s? 2s? 2p® 3s? 3p*: en este caso hay 2 electrones desapareados en el subnivel 3p
3s 3p
M

D (Z = 20): 1s2 252 2p® 3s? 3p® 4s?: no hay electrones desapareados
4s 4p
™

E (Z = 26): 1s% 252 2p°® 3s? 3p° 4s2 3d®: hay 4 electrones desapareados en el nivel 3d
4s 3p

MNIN] Y1
b) B no forma iones porque es un gas noble y tiene toda su capa de valencia completa.

C, le faltan dos electrones para completar su capa de valencia y por tanto formara un anion C*

D, se desprende de los dos electrones para completar la capa del periodo anterior, por tanto formara el
cation D?*

Como consecuencia de todo esto, C* y D?* son isoelectronicos y como D tiene mas protones en el nicleo
que C, el ion mas pequefio sera D?*

c) Si definimos la energia de ionizacion como la energia necesaria para arrancar un electron de la capa de
valencia de un atomo en estado gaseoso; vemos que C se encuentra en el nivel 3 y en el grupo 16
mientras que D est4 en el nivel 4 y en el grupo 2. C es un no metal y D un metal.

Los metales tienden a soltar electrones mientras que los no metales tienden a captarlos, ademas la carga
efectiva del nucleo en C es mayor que la de D al estar en un nivel inferior.

Por todo esto, el elemento que tiene mayor E.l. entre Cy D es C.

d) Falso, el elemento A es el carbono (C) y cuando se une al H no lo hace con la suficiente

electronegatividad como para formar un enlace de hidrégeno.

—
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Pregunta B2.- Se tienen disoluciones de las siguientes sustancias HNOs, HNO2, CHzNH2 y NaNOs3, en
distintas concentraciones. Contesta razonadamente:

a) ¢Cual o cudles pueden tener pOH = 5?

b) :Cual o cudles pueden presentar una concentraciéon de Hz:O* 104 M?

c) ¢Con cual de ellas se puede mezclar la disolucion de CH3sNH:2 para que la disolucién resultante

sea siempre basica, independientemente de la proporcién en la que se mezclen?

d) :;Pueden prepararse disoluciones independientes de HNOs; y HNO:2 que tengan el mismo pH?
DATOS: Ka (HNO2) = 4,5 - 104 Kb (CHsNH2) = 3,7 - 10™4.
a) Si tenemos que el pOH = 5, podemos calcularel pH > pH=14 -pOH=14-5=9,
Por lo tanto es una disolucién basica.
Comprobamos cuél es el pH de las distintas disoluciones:

e HNOs3, es un acido fuerte, luego su pH < 7

e HNO:2, es un acido débil, pero acido, por tanto el pH < 7

e CHsNH:2 es una base débil y como tal tendrd pH > 7

e NaNOs es una sal neutra que procede de una base fuerte (NaOH) y un acido fuerte (HNO3), por lo

tanto la disolucién de esta sal tiene pH = 7.
La Unica disolucién que va a tener un pH basico es la de la metilamina.
b) Si [H3O*] = 104, el pH sera: pH = - log [H30*] = - log 104 =4
Es un pH acido y puede ser cualquiera de las dos disoluciones de los acidos del enunciado, es decir la de
acido nitrico (HNO3) o la del 4cido nitroso (HNO2).
c) Se mezclaria con la sal neutra (NaNO3) porque si la mezclamos con los dos acidos, se podria neutralizar
la disolucién de CH3NH: e incluso, si se sigue anadiendo acido, terminaria con un pH < 7.
d) Si, preparando una disolucion en donde la concentracién de acido nitrico fuera igual:
[HNO;] = —10PHHNO2)

Pregunta B3.- Considera la reaccion A + B — C e indica si son verdaderas o falsas las siguientes
afirmaciones, justificando la respuesta:

a) Un aumento de la temperatura siempre aumenta la velocidad de la reaccion porque se reduce la

energia de activacion.

b) Un aumento de la concentracion de A siempre aumenta la velocidad de la reaccion.

c) Las unidades de la velocidad de la reaccion dependen del orden total de la misma.

d) El orden total de reaccion puede ser distinto de dos.
a) FALSO. Un aumento de la temperatura provoca un aumento en la velocidad de la reaccién ya que,
como nos indica Arrhenius, al aumentar la temperatura, aumenta la constante cinética y ésta es
directamente proporcional a la velocidad.
En cuanto a la Energia de activacién, no es dependiente de la temperatura.

k=Aer >v=kAP B
b) FALSO. Si es cierto que la velocidad depende de la concentracion de los reactivos pero siempre que el
orden parcial de las concentraciones sea distinto de cero. Si el orden parcial de A es O, un cambio de la
concentracién de este reactivo no afecta a la velocidad de reaccioén.
c) FALSO. Las unidades de la velocidad son siempre unidades de concentracion dividido por unidad de
tiempo (mol-L1-s?)

—
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d) No sabemos si la reaccion es elemental o no porque no lo dice en el enunciado del ejercicio; por tanto
si es CIERTO que el orden de la reacciéon puede ser desde O hasta cualquier valor entero y positivo.

Pregunta B4.- Se hacen reaccionar KCIOs3, CrCls y KOH, produciéndose K2CrOa, KCl y H20.
a) Formula las semirreacciones que tienen lugar, especificando cual es el agente oxidante y cual el
reductor y ajusta la reaccion idnica.
b) Ajusta la reaccion molecular.
c) Ajusta la semirreaccién Cr207 2-/Cr®* en medio acido y justifica si una disolucién de K2Cr.07 en
medio acido es capaz de oxidar un anillo de oro.
DATOS: E° (V): Au®*/Au = 1,50; Cr207 2-/Cr® = 1,33.
a) Reaccion que se produce:

+5 +3 +6 -1
KClOs + C7Cls + KOH > KoCrOa + KC1 + H20

Como el Cl pasa de +5 a -1, se esta reduciendo y el Cr, al pasar de +3 a +6 se oxida. Por tanto, el agente
oxidante es el KCIO3 y el agente reductor es el CrCls

Semirreaccion de reduccién: ClO; — Cl~

Semirreaccion de oxidacion: Cr3t - Cr0z-
Ajustamos ahora la reaccién hasta llegar a la ecuacién idnica neta.
Como el Cl y el Cr estan ajustados, procedemos a ajustar el O y el H. Nos damos cuenta de que estamos
en medio basico y por lo tanto ajustamos el oxigeno metiendo moléculas de agua en el lado en donde hay
mas oxigeno y para compensar el hidrégeno, introducimos OH en el otro lado de la reaccidn
(normalmente el doble de moléculas de agua que habiamos introducido anteriormente.

Semirreaccion de reduccién: ClO; + 3 H,0 — Cl™
Semirreaccion de oxidacion: Cr3* — Cr0Z~ + 4 H,0

Semirreaccion de reduccioén: ClO3 +3 H,0 - Cl” + 6 OH™
Semirreaccion de oxidacion: Cr3* + 8 OH™ — Cr0;~ + 4 H,0

Se ajustan las cargas y se combinan las ecuaciones para ajustar los electrones:

Semirreaccion de reduccioén: ClO3 +3H,0 +6e~ - Cl” + 6 0H™
Semirreaccion de oxidacion: 2 x(Cr3t + 80H™ - Cr0?~ +4H,0 +3e”)

Ecuacion idnica global: ClO3 + 3 H,0 +2Cr3t + 16 0H™ - 2Cr0}~ +8H,0+Cl™ + 6 OH™

b) A partir de la ecuacion idnica, se unen los iones de los compuestos y se obtiene la ecuacién molecular
global:
KCIO3 + 2 CrClz + 10 KOH =2 2 K2CrO4 + 7 KCI + 5 H2.0

c) Si estamos en medio acido, ajustamos el oxigeno introduciendo tantas moléculas de agua como sean

necesarias para compensar la diferencia de oxigenos y en el lado en donde menos oxigenos hay.
+6

Tr, 02~ > 20r3t

—

'}

© CENTRO DE ESTUDIOS LUIS VIVES



Cenbtro de esbudios

Quimica EVAU - Junio 2016

Cr,03~ - 2Cr3*t +7H,0
Ajustamos los hidrégenos metiendo H*, tantos como sean necesarios para compensar el nimero de
hidréogenos en ambos lados
Cr,02~ + 14 HY - 2Cr3* + 7 H,0

Por ultimo, ajustamos las cargas y colocamos la diferencia de electrones en donde menos electrones hay:

Cry02~ +14HY +6e™ > 2Cr3t +7H,0
Para que el K2Cr207 oxide al oro de forma espontanea debe reducirse y la diferencia de potencial tiene
que ser mayor de cero; hacemos el calculo correspondientes para ver qué ocurre:

0 _ r0(.x 0 (4 _ 0 CTZOZ__ o (Audt\ _ _q —
AE® = E°(citodo) — E° (4nodo) = E (—Cr3+ ) E (—Au ) = 1'33-1'50= —0'17 <0
Como la diferencia de potencial es negativa, podemos indicar que es una reaccién no es espontanea, y por

tanto podemos concluir que la disolucién de dicromato no es capaz de oxidar el anillo de oro.

Pregunta B5.- En un reactor de 5 L se introducen 0,2 mol de Hl y se calientan hasta 720 K,
estableciéndose el equilibrio: 2 HI(g) s Ha (g) + 12 (g), con Kc = 0,02. La reaccidn directa es exotérmica.

a) Calcula las concentraciones de todos los gases en el equilibrio.

b) Calcula las presiones parciales de todos los gases en el equilibrio y el valor de Kp a 720 K.

c) ¢Cdémo se modificaria el equilibrio al disminuir la temperatura? ;Y si se duplicara el volumen del

reactor?
Dato.R=0,082 atm-L-mol 1. K.
a) Hacemos la tabla de equilibrio
2HI(g) s H2(g) + I(g)

Co 0’2 - -
Ceq 0'2 - 2x X X
A partir de la ecuacién de la ley de masas:
nl, nHy
_[LIH] _ Vv v _ nlynH A )
Kc = T = (n_m)z = “man? —> Sustituimos los datos:
|4
XX X
002= ——— - {002= — 0'02-2x = 4/0'02-0'2
02—2x2 0z—2x % x
V0'02-0'2 Tl
X= ——"™—> mo
14+ v002-2
0'2-2-0'022 mol 0'022
[Hl]eg = ———F———=0'0312——  [L,] = [H,] = —— = 0'0044 mol/L

b) A partir de los moles en el equilibrio podemos calcular las presiones parciales y de ahi la Kp.
nHI=02-2.0022 =0156 mol ynl2=nH2=0022 mol

ny-RT _ 0'156-0'082-720

P-V=n-R°T9PH1= v S =1’84atm
ny.,-RT 0'022-0'082-720
Py, = —%—= - =0'26 atm
ny,‘R-T 0'022-0'082-720
P, = —2—= - = 0'26 atm

La Kp podemos calcular mediante ecuacion de la Kp o directamente con la relacion de la Kp y la Kc

—
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Py, - P, 0267

(Pu)? 1842
c) Seglin Le Chatelier, cuando un sistema esta en equilibrio y se produce una perturbacién, el sistema
reacciona en contra de la perturbacion para volver al equilibrio.

En este caso, la reaccién es exotérmica y al disminuir la T? el sistema se desplaza hacia la formacién de los
productos.

Kp = =1'99-1072 =~ 0’02

Cuando se duplica el volumen, al haber los mismos moles gaseosos tanto en los reactivos como en los
productos, no se produce alteraciéon del equilibrio.

Kp =Kc (R-T)*™ — Kp =002 (0'082 3 720)1*D-2 = 0’02
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