Cenbtro de esbudios

Quimica EVAU - Septiembre 2017

OPCION A

Pregunta Al.- Considere los compuestos NH3, CH4 y HF e indique razonadamente:
a) Qué tipo de enlace presentan.
b) Cual o cudles son polares.
c) Aquéllos compuestos con enlace de hidrégeno.
d) Cual de ellos es mas acido, basandose en criterios de electronegatividad.
Puntuacion maxima por apartado: 0,5 puntos.

a) Los tres son compuestos covalentes porque estan formados por uniones entre atomos no
metalicos.
b) El NHs y el HF son polares ya que los enlaces entre H - F y H - N son enlaces muy
polarizados; ademas en el NHs, al tener el N electrones libres, su geometria es piramidal y su
momento dipolar es distinto de cero.
El CH4, tiene enlaces C - H que son practicamente apolares y al tener una geometria tetraédrica
la suma de sus polaridades da como resultado un momento dipolar nulo y por lo tanto es una
molécula apolar.
c) Para que se forme un enlace de hidrégeno, los dtomos que atraen al H deben ser muy
electronegativos, siendo estos atomos el N, O y F. Por tanto, las moléculas del ejercicio que
pueden formar enlaces de Hidrégeno son el NH3z y el HF.
d) La electronegatividad para los elementos C, N y F es en orden decreciente: F > N > C. Si
tenemos en cuenta que un acido en una disolucion da H* y una base conjugada; podemos ver
que los aniones (bases conjugadas) que resultan de estas moléculas son F; NH2-, CH3".
También sabemos que la estabilidad (menor capacidad de reaccionar) de estas bases conjugadas
dependera del atomo que lleva la carga negativa, de modo que cuanto mas electronegativo sea,
mayor sera la estabilidad de la base conjugada y menor sera su tendencia a reaccionar con un H*
y asi regenerar el acido.
La base conjugada mas estable es la que proviene del acido mas fuerte, en este caso el HF. Para
determinar la mayor acidez o basicidad de los otros dos elementos, podemos concluir que a
mayor electronegatividad, mayor es la estabilidad de su base conjugada, y en este caso como el
N es mas electronegativo que el C, la base conjugada mas estable es NH2 "y luego CH3".
Por tanto, y teniendo en cuenta la electronegatividad, la acidez de estos tres compuestos es:

HF > NH3 > CH4
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Pregunta A2.- Formule las reacciones propuestas, indicando de qué tipo son, nombrando los
productos organicos obtenidos e identificando al mayoritario.
a) But-2-eno con hidrégeno en presencia de un catalizador.
b) Butanal con hidruro de litio y aluminio (condiciones reductoras).
c) Butan-2-ol con acido sulfurico en caliente.
d) Acido propanoico con etanol, en presencia de acido sulfurico.
Puntuacién maxima por apartado: 0,5 puntos
a)CH3-CH=CH-CH3z+H2> CH3 - CH2 - CH2- CH3

Es una reaccion de adicion (hidrogenacion) y el producto organico que sale es el butano.
(LiALH,)

b) CHz - CH2 - CH2, - CHO —> CH3 - CH2 - CH2 - CH20OH
Es una reaccién de reduccion y el producto organico que sale como producto es el butanol
(butan-1-ol)

H3504/Q

¢) CH3 - CHOH - CH2 - CH3 ——— nos da dos productos:

CH3z - CH = CH - CH3 2 buteno (but-2-eno)

CH2 = CH - CH2 - CH3 1 buteno (but-1-eno)
Es una reaccién de eliminacién por deshidrataciéon de un alcohol
En este caso el compuesto mayoritario que sale es el 2 buteno porque se cumple la regla de
Saytzeff que dice que cuando se produce una deshidratacién y se forma un alqueno, el H sale del
C adyacente al grupo funcional con menos hidrogenos. En este caso el grupo funcional esta en el
C 2 y el carbono adyacente a este con menos H es el C 3, por lo tanto el doble enlace se forma
entre estos dos C.

d) CH3 - CHz - COOH + CH20H - CH3 2% CH3 - CHz - COO - CH2 - CHg + H20
Es una reaccion de esterificacion y el producto organico que sale es el propanoato de etilo

Pregunta A3.- Para la reaccion elemental A(g) + 2 B(g) — 3 C(g):

a) Escriba la expresion de su ley de velocidad. ;Cual es el orden total de la reaccion?

b) Indique razonadamente cudles son las unidades de su constante de velocidad.

c) ¢Como afectara a la velocidad de reaccion una disminucion de temperatura a volumen
constante?

d) Si en un momento determinado se alcanzase el estado de equilibrio, indique cémo
variarian las cantidades de reactivo si aumentase la presion. ;Y si se elimina C del medio
de reaccion?

Puntuacion maxima por apartado: 0,5 puntos.

a) Como es una reaccion elemental, los coeficientes estequiométricos coinciden con los érdenes
parciales de reaccion:

v = k- [A]-[B]?
El orden de la reaccién es la suma de los 6rdenes parciales: 1 + 2 = 3.
b) Para saber que unidades tiene la constante de equilibrio lo que hacemos es despejar la k de la
ecuacion y ver las unidades que nos da:

—
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v mol- 1. s71

= — S5 k=
[A] - [B]? (mol-171) - (mol -171)?
Ea
c) Segun la ecuacion de Arrhenius, k = Ae ®T, la constante cinética es directamente

proporcional a la temperatura; por tanto, si la temperatura baja, producird un descenso de la k y
como la constante cinética es directamente proporcional a la velocidad, la velocidad de reaccion
también disminuira.

d) Si una vez alcanzado el equilibrio se aumenta la presion, segin Le Chatelier, el sistema se
desplazara hacia donde menos moles gaseosos hay; en este caso, vemos que hay los mismos
moles gaseosos tanto de productos como de reactivos, y por tanto un aumento de la presion no
altera el equilibrio de la reaccion.

Con respecto a la [C], si se elimina (C), para restablecer el equilibrio, la reaccion se tiene que
desplazar hacia la produccion de este producto, por tanto hacia la derecha.

k = mol™??s7 1

Pregunta A4.- Se dispone de una disoluciéon que contiene iones yoduro e iones sulfuro. A esa
disolucion se le anade gota a gota una disolucion de nitrato de plomo (ll).
a) Escriba los equilibrios de solubilidad de las dos sales de plomo (ll).
b) Calcule las solubilidades molares de ambas sales.
c) ¢Qué ocurrira si a una disolucion saturada de sulfuro de plomo (ll) se le afiade un exceso
de disolucion de nitrato de plomo (l1)? Razone su respuesta.
Datos: Ks (yoduro de plomo (I1)) = 1,0x1078; Ks (sulfuro de plomo (Il)) = 4,0x1072°,
Puntuacion maxima por apartado: 0,75 puntos apartados a) y b); 0,5 puntos apartado c)

a) Pbl, (s) = Pb?* (aq) + 21" (aq) Ks = [Pb?*] [I7]?
PbS (s) = Pb?* (aq) + S?~ (aq) Ks = [Pb2*] [S7?]
b) Pbl, (s) = Pb*t(aq)+ 21" (aq)
Ceq - S

s
3 [Ks 3/1- 108
Ks = [Pb?*][I7]? =s-(25)2 =453 ~»s= ’T = ‘T =1'36- 1073 mol/l

PbS (s) = Pb2* (aq) + S?~ (aq)
Ceq = S S

Ks = [Pb?*][S2]=s 5= s -»5s= VKs = /4- 10722 = 6'32- 10~1° mol/l

c) Pb(NOs)2 = Pb%* + 2NOs - al disolver el nitrato de plomo Il y al afadirlo a la disolucion
saturada del sulfuro de plomo Il, se produce el efecto del ion comun, y como consecuencia un
aumento de la concentracion del ion de Pb2*.
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Al aumentar la concentracién del ion de plomo, el equilibrio se desplazara hacia la izquierda,
hacia la formacion de PbS y como consecuencia se producird una disminucion de la solubilidad
de la sal.

Pregunta A5.- Utilice los potenciales estandar de reduccion que se adjuntan y responda
razonadamente a cada apartado, ajustando las reacciones correspondientes y determinando su
potencial.
a) ¢Se estropeara una varilla de plata si se emplea para agitar una disolucion de sulfato de
hierro (l1)?
b) Si el cobre y el cinc se tratan con un acido, ;se desprendera hidrégeno molecular?
c) Describa el disefio de una pila utilizando como electrodos aluminio y plata. Indique qué
reaccion ocurre en cada electrodo y calcule su potencial.
Datos. E° (V): Ag*/Ag = 0,80; Cu?*/Cu = 0,34; Fe?*/Fe = -0,44; Zn?*/Zn = -0,76; AI3*/Al = -1,67.
Puntuacion maxima por apartado: 0,5 puntos apartado a); 0,75 puntos apartados b) y c).
a) Teniendo en cuenta los potenciales de reduccidon que nos dan y que el enunciado nos pregunta
si la plata se estropeara, es decir, si se oxida. Por tanto:

Semirreaccién de reduccion: Fe2* + 2e > Fe EC=-044v
Semirreaccion de oxidacion: 2x(Ag 2> Ag' +¢e) E0O=-0'80vVv
Fe?*+ 2 Ag > Fe + 2 Ag* E0=-124v<0

Para que se llevara a cabo la reaccién, deberia ser espontanea, es decir, el E° > 0 y no es el caso,
luego podemos decir que la varilla de plata no se estropeard ya que el Fe?* no tiene suficiente
poder oxidante como para oxidar a la plata.

b) Para que se desprenda H2 las reacciones que se tienen que producir son:

Semirreaccion de reduccion: 2H" + 2e 2 H» E9= 0'00v
Semirreaccién de oxidacion: Cu > Cu*? + 2e EO=-0'34v
2H>+ Cu~> Hy +Cu*? EO=-0'34v<0

Al ser una reaccién no espontanea, cuando el cobre se trata con un acido, no se produce Ha2

Semirreaccion de reduccion: 2H" + 2e 2 H» E9= 0'00v
Semirreaccién de oxidacion: Zn > Zn*? + 2e° EO= 0'76 v
2H2+ Cu=> Hy +7Zn*? EO= 0'76v>0

En este caso, como es una reaccion espontanea, el cinc cuando se trata con un acido si produce
H2

—
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c) En este apartado podemos dibujar la pila o podemos indicarlo:

Semirreaccion de reduccion: 3x (Ag* + e > Ag) EO= 0’80 v
Semirreaccién de oxidacion: Al > AI*3 + 3e EO= 167 v

Al + 3 Agt > 3 Al +AI'? E0= 267v>0
La pila la podemos representar:
Al/ARY|| Ag*/Ag

Si la dibujamos, nos quedaria:

€

PUENTE

OXIDACION REDUCCION

r—
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OPCION B

Pregunta B1.- Dados los siguientes elementos: A(Z =11),B(Z=17)y C(Z = 20).
a) Para cada uno de ellos, escriba su configuracion electrénica e indique el nombre y el
simbolo del elemento que esta situado en el mismo grupo y en el periodo anterior.
b) Justifique qué ion, B~ o C%*, tiene menor radio.
c) Indique razonadamente cuantos electrones con m = 0 (hiimero cuantico magnético) tiene
el elemento A.
d) ¢Cudl de los elementos dados necesita mas energia para convertirse en un ion
monopositivo? Razone su respuesta.
Puntuacién maxima por apartado: 0,5 puntos

a)
. . Simbolo elemento Nombre elemento
N° atébmico y . .y , . . . .
simbolo Configuracién electrénica mismo grupo y mismo grupo y periodo
periodo anterior anterior

Na (Z = 11) 1s2 2s2 2p6 3s1 Li Litio

Cl(z=17) 1s2 2s2 2p6 3s2 3p5 F Fldor

Ca(Z = 20) 1s2 252 2p6 3s2 3pb64s2 | Mg Magnesio

b) Las dos son isoelectronicas: C2*: 152 2s2 2p® 3s2 3p® y B™: 152 252 2p® 352 3p®
Pero en cuanto al tamano, al tener mas protones el C que el B, lo que ocurre es que los protones
del nucleo atraen con mas fuerza a los electrones y por tanto el tamafo del ion es menor:
C2+ < B
c) Na (Z = 1) 1s2 252 2p® 3s! en el subnivel 1s: (1, 0, 0, £ %) = 2e"
en el subnivel 2s: (2, 0, O, + %) > 2e”
en el subnivel 2p: (2, 1, 0, £ %) = 2e
en el subnivel 3s: (3, 0,0, £ %) > 1e
En total hay 7 e con nimero magnético m = 0.
d) El Cloro ya que es un no metal y es mas electronegativo que los metales por lo que atrae
electrones para alcanzar la configuracion de gas noble al contrario que los no metales tienden a
ceder electrones.
Por esa razon, el cloro necesitara mas energia para convertirse en un ion monopositivo.

—
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Pregunta B2.- Para el 2-metilbut-1-eno:

a) Formule y nombre un isémero de posicion.

b) Escriba la reaccion de 2-metilbut-1-eno con cloruro de hidrégeno, nombrando los
productos e indicando qué tipo de reaccion es.

c) Escriba una reaccion en la que se obtenga 2-metilbut-1-eno como producto
mayoritario, a partir del reactivo necesario en presencia de acido sulfurico/calor. Nombre
el reactivo. ;| De qué tipo de reaccion se trata?

Puntuacion maxima por apartado: 0,75 puntos apartados a) y c); 0,5 puntos apartado b).
a) Una isomeria de posicion es la que resulta de colocar los grupos funcionales en posiciones
diferentes dentro de la misma cadena.
' CH; ' CH;
| Isémero |

Posicidn

CH; = C -CH; -CH3¢———CH;—- C =CH-CH;

2—metilbut—1-eno 2—metilbut—2—eno

b) Es una reaccién de adicion en donde pueden formarse dos compuestos distintos:

CH;

|
CH,— C —CH,—CH,(mayoritario)
I 2
c1|43 Cl
CH,= C -CH, _CH3 +HCIl — 2-cloro-2-metilbutano
- - CH;
|
2-metilbut—l—eno CH,Cl- CH —-CH, —CHj;

I-cloro-2-metilbutano

Siendo el producto mayoritario el 2-cloro-2-metilbutano ya que el H del HCI se une al C con mayor
numero de atomos de hidrogeno (Regla de Markovnikov).

c) Es una reaccion de eliminacion

CH, CH,

| |
CH,OH—- CH —CH, —CH; —222% 3CH, = C -CH,-CH;
Q

Butan—1-ol 2—metilbut—I—eno
Reaccion de eliminacion. Deshidratacion

—
|
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Pregunta B3.- En un laboratorio se dispone de disoluciones acuosas de cianuro de sodio, acido
nitrico y cloruro de calcio. Todas ellas tienen la misma concentracion. Indique razonadamente,
de forma cualitativa:

a) Cual sera la de mayor pH y cual la de mayor pOH.

b) Cual o cudles de ellas tendran pOH = 7.

c) Cual o cudles podrian tener pH = 4.

d) Cual o cudles de ellas podrian tener pOH = 3.
Dato. pKa: HCN = 9,3. Puntuacion maxima por apartado: 0,5 puntos.

Antes de contestar a las preguntas vamos a ver qué ocurre con las disoluciones del ejercicio:

» NaCN = Na* + CN-
El cianuro de sodio es una sal que procede de un acido muy débil (HCN) y de una base muy
fuerte (NaOH)
HCN - H* + CN" en este caso, el CN™ es una base conjugada fuerte que puede hidrolizarse para
volver a dar el acido:
CN + H20 > HCN + OH
NaOH = Na* + OH"; el Na* es un acido conjugado débil que no puede sufrir hidrélisis.
Por tanto una disolucion de NaCN dara un pH > 7.

» HNOas. Es un acido fuerte y por eso se disocia totalmente y por tanto nos daun pH < 7
HNO3 + H2O - NOs3 + H3z0*

> CaCl; es una sal que procede de un acido fuerte (HCI) y una base fuerte (Ca(OH)2)
El Ca?* es el 4cido conjugado del Ca(OH)2 y como la base es una base fuerte, el Ca?* es un acido
conjugado débil que no se hidroliza.
Por otro lado, el ClI" es una base conjugada débil porque procede de un acido fuerte (HCI) y
tampoco se hidroliza.
El pH de esta disolucion sera neutra: pH = 7

Teniendo en cuenta lo anterior:

a) La disolucién de mayor pH sera la de NaCN y la de menor pH la de HNO3
b) Tendrd pOH = 7 la disolucién neutra, CaCl;

c¢) La disolucion acido, la de HNO3

d) Serd la disolucion basica, la de NaCN

—
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Pregunta B4.- Para la reaccion CO (g) + H20 (g) 2CO2 (g) + Hz2 (g), Kc = 5 a 530 °C. Se hacen
reaccionar 2’0 mol de CO con 2’0 mol de H20O:
a) Calcule la composicion molar en el equilibrio
b) Prediga razonadamente qué ocurrira si se anade 1 mol de H2 al medio de reaccién en
equilibro del apartado a). Demuestre numéricamente que su prediccion es acertada.
c¢) La reaccion es exotérmica. Indique razonadamente cémo influiran en la misma una
disminuciéon de la temperatura y el empleo de un catalizador.
Puntuacion maxima por apartado: 0’75 puntos apartados a) y b); 0'5 puntos apartado c).

a) Hacemos la tabla en la que comparamos los moles iniciales con los moles en el equilibrio:
CO2(g) + H20O(g =2 CO2(8 + H2 (g
no 2 2 - -
Neq 2-x 2-Xx X X

La Kc en el equilibrio es:
[CO,][H,]
Kc= ——"2
[CO][H,0]
No sabemos el volumen, podemos poner 1 L o como vemos que en la reaccién no hay variacién
de moles, también podemos indicar que la Kc se puede expresar en funcién del n°® de moles en el
equilibrio

n(CO;) n(H,)
Ke= LC0AIL] _ v "y oy PCOIRH,)
~ [CO][H,0] ~ n(CO)n(H,0) ™~ "*’~ n(CO)n(H,0)
%4 %4
5 i - 4x2 —20x+20=0 - x = 1’38 mol

T 2-x?
(la ecuacion tiene otra solucién pero no es valida para el ejercicio de equilibrio)
En el equilibrio habra: n(CO) = n(H20) = 2 - 1’38 = 0’62 mol; n(CO2) =N(H2) = 1’38 mol

b) Si aumentamos un mol de H2 se produce una perturbacién en el equilibrio y para contrarrestar
dicha perturbacion, segun Le Chatelier, la reaccion se moverd hacia la izquierda hasta que se
restablezca el equilibrio.
Hacemos la tabla de equilibrio
CO(g + H20(g) =2 COz(g) + Hz2(g

No 0'62 0'62 1’38 1'38+1

Negq 0’62 +x 062 +x 1'38 -x  2'38 -x
Volvemos a calcular le valor de x, que son los moles que se han disociado del Hz y del CO2 para
convertirse en CO y H20, teniendo en cuenta que la constante no cambia, ya que no ha habido
un cambio de temperatura.

—
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_ (062 + x)?
- (1’3 -x)(2'38 — x)

5 - 4x% —20'04x + 16’02 =0 - x = 0'99 mol = 1 mol

En el equilibrio, el n® de moles sera: n(CO) = n(H20) = 0'62 + 1 = 1’62 mol
n(CO2) =1'38 - 1 =038 mol
n(Hz2) = 2’38 - 1 = 1’38 mol

c) Si la reaccion es exotérmica que en la reaccion ocurre:

CO(g) + H2O(g) = CO2(g) +H2 (g) +Q
Segun Le Chatelier, al disminuir la temperatura, la reaccidon se desplaza hacia el sentido en que la
reaccion es exotérmica, luego se desplaza hacia la formacion de los productos.
Con respecto al empleo de un catalizador, en este caso no se modifica las condiciones del
equilibrio, solo se modifica la velocidad de reaccién.

Pregunta B5.- Se hace pasar una corriente de 1,5 A durante 3 horas a través de una celda
electroquimica que contiene un litro de disolucion de AgNO3 0,20 M. Se observa que se
desprende oxigeno molecular.
a) Escriba y ajuste las reacciones que se producen en cada electrodo, indicando de qué
reaccion se trata y en qué electrodo tiene lugar. Escriba la reaccion molecular global.
b) Calcule los moles de plata depositados y la concentracion de ion metalico que queda
finalmente en disolucion.
c) Calcule el volumen de oxigeno que se desprende en este proceso, medido a 273 Ky 1
atm. Datos. F = 96485 C. R = 0,082 atm-L-mol~1.K-1,
Puntuacion maxima por apartado: 0,75 puntos apartados a) y b); 0,5 puntos apartado c)

a) AgNO3 > Ag* + NO3
El Ag* se reduce produciendo Ag y por lo tanto se encuentra en el catodo; y como se desprende
O2, en el anodo se produce la oxidaciéon de los iones OH" procedentes del H2O.

Semirreaccion de oxidacion (anodo): 40H = 2HO0+4¢e
Semirreaccion de reduccion (catodo): Ax(Ag*+1e > Ag)

4Ag" 40H > 4Ag+0; +2H0

b)n (Ag) = = = =22 = 0'168 mol

Como teniamos 0’2 mol iniciales de AgNOs, los moles de Ag* que quedan en la disolucién son:

0’2 - 0’168 = 0'032 y la concentracion molar de Ag* es:

n2 moles 0’032 moles
[Ag*] = = T = 0'032mol/l

c) Teniendo en cuenta la estequiometria de la reaccion:
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ne) a0 = 7 496485 mo

n(0,) _ 1 1Q 1-1'5-3-3600
F

Y utilizando la ecuacién de los gases ideales, calculamos el volumen:
nRT  0'042mol-0'082 atm Lmol™* K~' - 273 K
P 2 atm

= 0'94L
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