Cenbtro de esbudios

Quimica EvVAU - Julio 2019

OPCION A

Pregunta A1l.- Considere los elementos con nimeros atémicos: Z=4,Z=8y Z = 13.
a) Escriba sus configuraciones electréonicas e identifiquelos con su nombre y su simbolo.
b) Razone para cada uno de los elementos cual es su ion mas estable.
c) Justifique si el ion mas estable del elemento Z = 4 tendra mayor o menor radio que el de
su atomo.
d) Identifique el compuesto que se forma entre los elementos con Z = 8 y Z = 13, indicando
su férmula, nombre y tipo de enlace.
Puntuacion maxima por apartado: 0,5 puntos.

a)Z =4: 152 252 Es el Berilio Simbolo: Be
Z=8:1s22s22p* Es el Oxigeno Simbolo: O
Z =13: 152 252 2p® 352 3p! Es el Aluminio Simbolo: Al

b) El berilio perdera los dos electrones de su Gltima capa dando el cation berilio: Be2*
El oxigeno captara dos electrones y dara lugar al anién 6xido: O2
El aluminio cedera sus tres electrones y dara lugar al catién aluminio: AI3*

c) El catién Be?* tiene menor radio que el Be dado que pierde electrones de la Gltima capa y por
tanto los electrones que le quedan son atraidos con mas fuerza por la carga positiva del nucleo.

d) Se uniran el O y el Al dando lugar al Al203 llamado éxido de aluminio y como el aluminio es un
metal y el oxigeno un no metal, el enlace por el que se unen es un enlace iénico.

Pregunta A2.- Formule la reacciéon quimica, nombre todos los productos organicos e indique el
tipo de reaccion:
a) Acido benzoico + etanol (en medio acido) —
b) Propeno + HCl —
c¢) 3-Metilbutan-2-ol + H2SO4 (caliente) —
d) 1-Bromobutano + NaOH —
Puntuacién maxima por apartado: 0,5 puntos.
a) Acido benzoico + etanol (en medio 4cido) — benzoato de etilo + agua

i
C
@/ \OH COOCHZCHa
+ CH20OH-CHsz -> + H20
Acido benzoico etanol benzoato de etilo

Es una reaccion de condensacion, en concreto una esterificacion.

b) Propeno + HCl — se producen dos productos: 2-cloropropano y 1-cloropropano

—
—_
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CH2 = CH - CH3 + HCI = CHs - CHCI - CH3 (Mayoritario) / CH2Cl - CH2 - CH3
2-cloropropano

Es una reaccion de adicion en donde se rompe el doble enlace y el H del HCl se afnadeaun Cy el
Cl a otro, un halogenuro de alquilo.

Segun la regla de Markovnikov, el producto mayoritario en este caso, es en el que el H se une al
C mas hidrogenado, por tanto el 2-cloroprano.

c) 3-Metilbutan-2-ol + H2SO4 (caliente) — salen dos productos: 3-metil-2-buteno y el 3-metil-1-
buteno

H3504/Q

CH3 - CHOH - CH(CH3) - CH3 ——— CH2=CH - CH(CH3) - CHs / CH3 - CH = C(CH3) - CH3
3-metil-1-buteno 3-metil-2-buteno (mayoritario)

Para saber cudl es el producto mayoritario, tenemos en cuenta la regla de Sytzeff, que dice que
en una reaccion de eliminacion, en este caso es una deshidratacion de un alcohol, sale el H del C
adyacente al grupo funcional con menos hidrégenos. En este caso, el grupo funcional esta en el
C2 y el C con menos hidrogenos adyacente al C2 es el C3.

d) 1-Bromobutano + NaOH — 1 butanol + bromuro de sodio

CH3-CH2-CH2-CH2-Br + NaOH - CH3-CH2-CH2-CH2-OH + NaBr
Butanol (Butan-1-ol)
Es una reaccién de sustituciéon, cambiamos el Br por un OH dando un alcohol.

Pregunta A3.- Sabiendo que la ecuacién de velocidad v = k[A]? corresponde a la reaccién
ajustada:
A + 2 B — C, conteste razonadamente.
a) ¢Cuales son los 6rdenes parciales de reaccion respecto a cada reactivo? ;Y el orden total
de la reaccion?
b) Deduzca las unidades de la constante de velocidad.
¢) Indique cémo se modifica la velocidad de la reaccion al duplicar la concentracion inicial
de B.
d) Explique como afecta a la velocidad de la reaccion una disminucion de la temperatura.
Puntuacion maxima por apartado: 0,5 puntos.

a) Sila reaccién es A + 2B = Cy la ecuacion de velocidad es v = k[A]?

Orden parcial respecto a A: 2

Orden parcial respecto a B: 0

Orden total de la reacciéon: n=2+0=2
b) Despejamos K de a ecuacion de velocidad y sacamos las unidades, teniendo en cuenta que las
unidades de concentracion molar es mol/L y las unidades de la velocidad es mol-L1- s°1:

—
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v mol- L™t s71 . .
= A2~ molz- L2 mol™ - L

c) Como vemos en la ecuacion de velocidad, B no influye en la velocidad de la reaccién, por

tanto, la duplicacién de la concentracién de B, no modifica la velocidad de la reaccion.
Ea
d) En este caso, tendremos en cuenta la ecuacion de Arrhenius: k = A - ertT

Segln esta ecuacion, la constante de velocidad es directamente proporcional a la T#, con lo cual,
si desciende la temperatura, la velocidad disminuye también.

Pregunta A4.- El HNOs3 reacciona con Clz, para dar HCIO3, NO2, y H20.

a) Nombre todos los compuestos implicados en la reaccion.

b) Escriba y ajuste las semirreacciones de oxidacion y reduccion que tienen lugar, por el
método ion-electrdén, indicando la especie que actia como oxidante y la que actia como
reductora.

c) Escriba las reacciones ionica y molecular globales ajustadas.

d) Calcule cuantos gramos de HCIO3 se obtienen cuando se hacen reaccionar 15 g de Cl
del 80% de riqueza en masa, con un exceso de HNOs.

Datos. Masas atomicas: H = 1,0; O = 16,0; Cl = 35,5.
Puntuacién maxima por apartado: 0,5 puntos.

a) HNOa3: acido nitrico; Cla: cloro molecular; HCIOs: acido cldrico; NO2: didxido de nitrégeno;
H20: agua
La reaccién que tenemos que ajustar es:

HNO;3; + Clo = HCIO3 + NO2 + H20

b) +1+5-2 0 +1+5-2 +4 -2 +1-2
HNO3 + Cl, > HCIOs + NO2 + H20
Viendo los numeros de oxidaciéon de los compuestos de la reaccion, observamos que el
Nitrégeno se reduce, siendo por tanto, la especie oxidante el HNO3; vy el Cloro se oxida, por
tanto es la especie reductora.
Las semirreacciones son:

En primer lugar ajustamos el nimero de Ny de Cl:

Semirreaccion de reduccién: NO; - NO,
Semirreaccion de oxidacion: Cl, - 2Cloy

Ajustamos el oxigeno sumando moléculas de agua en el lado de la reaccién en donde hay
menos O:

Semirreaccion de reduccién: NO3; - NO,+ H,0

Semirreaccion de oxidacion: Cl, + 6 H,0 — 2ClO3

—
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Ajustamos los hidrogenos anadiendo protones en el lado en donde hay menos:

Semirreaccion de reduccién: NO; +2H* > NO,+ H,0
Semirreaccion de oxidacion: Cl,+ 6 H,0 -» 2ClOo; + 12H*

Ahora ajustamos las cargas teniendo en cuenta que en la reduccién se suman y en la
oxidacion se ceden:

Semirreaccion de reduccion: NO; +2H*+ 1e~ > NO,+ H,0
Semirreaccion de oxidacion: Cl,+ 6 H,0 - 2ClO; + 12H* + 10 e~

c) La ecuacion idnica sale de ajustar los electrones, protones y agua resultante de la suma
de las dos semirreacciones:

Semirreaccion de reduccion: 10x(NO; +2H*+ 1e~ - NO, + H,0)
Semirreaccion de oxidacion; Cl,+ 6 H,0 » 2ClO; + 12H* + 10 e~
2010 H* + 10 NO; + 10e=+ Cl, + 6H,0 > 10 NO, + 104 H,0 +2ClO; + 122 H" 4+ 10e=

En cuanto a los protones, deberiamos haber dejado 8 H* en el primer miembro de la reaccién y
ninguno en el segundo, ahora bien, nos damos cuenta que hay acido en ambos lados, por tanto,
se necesitan H* en los dos lados de la reacciéon y por eso, ajustamos dejando tantos protones
como sean necesarios para formar el acido correspondiente en cada lado.

Reaccion ionica neta: 10 H" + 10 NO; + Cl, » 10 NO, + 4 H,0 +2ClO; + 2H*
Reaccién global: 10 HNO; + Cl, - 10 NO, + 2 HClO3 + 4 H,0

d) Relacionamos el HCIO3 con el Cl2 siendo la relacion estequiométrica 1:1
Calculamos los gramos reales de Clo, ya que esta a un 80% de riqueza; para luego calcular los

moles y a partir de esos moles, calculamos la masa del HCIOs.

% ri Cl, puro 100 - 80 % Cl, puro 0 cl 80 - 15
= — - = — . - —
oriqueza Cl,muestra 0 15 gr 2 puro 100

2 g

=12 gr Cl, puro

masa Cl, 12 gr

PmcCl, 71 gr/mol = 017 moles

n? moles Cl, puro =

Como la relacion estequiométrica es mol a mol, los moles de HCIO3 que se obtienen seran 0’17
moles y la masa correspondiente a esos moles es:

Pm HCIO3 = 84’5 gr/mol » masa HCIO3 = 0’17 moles - 84’5 gr/mol = 14’ 365 gr
Por factores de conversion:

—
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80 gr Cl; puro 1mol Cl, 1mol HClO; 84'5 gr HClO;
100 gr Cly impuro 71 gr Cl, 1 mol Cl, mol HClO4
=14'3gr HClO;

Mpycio;, == 15 gr Cl, impuro *

Pregunta A5.- Cuando se calienta SOCI; en un recipiente de 1 L a 375 K, se establece el
equilibrio:
SOCI2(g) 2 SO (g) + Cl2(g), encontrandose 0,037 mol de SO y una presion total de 3 atm.
a) Calcule la concentracion inicial de SOCI, expresada en molaridad.
b) Determine el valor de Kc y Kp.
c) Explique si se modifica el equilibrio por un aumento de la presion total, debido a una
disminucién del volumen y manteniendo la temperatura constante.
Dato. 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) Hacemos la tabla de equilibrio

Moles iniciales, no

Cambio (mol)
Moles en equilibrio

Calculamos los moles a partir de la ecuacion de los gases ideales: P-V=n-R-T
P-V 3atm-1L

= — 0’098 mol
R-T  0082atm -Lmol-1- K-1-375K mo

n2 moles =
Los moles totales son:
NT=No-X+X+X=2NT=No+X 2 no=nt-X=> no=0098 - 0037 =0061 mol
Por tanto la concentracion inicial del SOCI» en un litro es:
[SOCI2] = 0'061 mol/L

b) Calculamos las concentraciones en el equilibrio:
_0061-0"037 mol

[SOCl,leq = = 0024 mol/L
1L
[SOleq = [Cly)eq = % = 0’037 mol /L
La Kces: Kc = [sOleq - [ Clyleq _ (0037 mol/L)? — 0'057M
) [socl,leq 0’024 mol/L

La Kp la obtenemos a partir de la Kc:
Kp=Kc(RTA" An=(1+1)-1=1 > Kp=0057 mol/L (0°082 atm L mol'1 K1.375K)=1'75
atm

c) Segun Le Chatelier, si manteniendo la T? contante se produce una perturbacién del equilibrio
por una modificacion de la presién, el equilibrio se desplazard hacia donde se contrarreste esa
perturbacion y asi volver al equilibrio.

En este caso, si aumentamos la presién, el volumen disminuye y la reaccién se desplazara hacia
donde menos moles gaseosos hay, por lo tanto se mueve hacia la IZQUIERDA.

(s )
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OPCION B

Pregunta B1.- Para cada una de las siguientes moléculas: BF; y CH3Cl.
a) Dibuje su estructura de Lewis.
b) Justifigue el nimero de pares de electrones enlazantes y el de pares libres del atomo
central.
c) Dibuje e indique su geometria molecular aplicando el método de repulsion de pares de
electrones de la capa de valencia (RPECV).
d) Justifique su polaridad.
Puntuacién maxima por apartado: 0,5 puntos.

a) El B al tener 3 electrones en su capa de valencia, no llega a tener 8 tF:

electrones y por lo tanto es una excepcién de la regla de Lewis . -
:F——B—F:

En el caso del CH3Cl si podemos usar la regla de Lewis:

Electrones necesarios: 8 + (3-2) + 8 =22 ¢

Electrones disponibles: 4+ (3:-1)+7 =14 e |('T|l|
Electrones compartidos: EN - ED = 22 - 14 = 8 e repartidosen 4 enlaces H—C —H
Electrones no compartidos: ED - EC =14 - 8 = 6 e libres I[I

|
b) y c) Para ver el nimero de electrones enlazantes y de pares libres, utilizamos la norma del
Método de la repulsion entre pares electréonicos de la capa de valencia (RPECV)

e se suman los electrones de cada capa de valencia del atomo central y los electrones
desapareados de los atomos unidos a él.

¢ el niumero total de electrones obtenidos se distribuyen en el nimero de direcciones que
resulta de colocar un par de electrones por cada direccién. En el caso de que el &tomo
haya aportado 2 6 3 e desapareados se situaran 2 6 3 pares de e respectivamente

En el caso del BF3:

- 3+(1-3)=6
- 2-3 = 6 > 3 direcciones = 3 pares de electrones |
enlazantes
Restamos = 0 = 0 electrones libres = 0 pares no enlazantes

B
s N

e’
%

BF3 tiene una geometria trigonal plana, con angulos de 120°
En el caso del CH3Cl: el &tomo central es el C

- 4+(1-3)+1=8
- 2x4 = 8 = 4 direcciones = 4 pares enlazantes

—
(O))
hl_l
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Restamos 0 = 0 electrones libres = 0 pares no enlazantes

La estructura del CH3Cl es tetraédrica, con un angulo de 109’5°

d) El BF3 es apolar porque la suma del momento dipolar es igual a cero ur =0
F

D Yam-m=0
P@B®F

El CH3ClI es polar porque la suma de todos sus momentos dipolares es distinto de cero

- 3
CI! .l I Zﬁ[(3H—>C)+(C—>Cl)]¢o

Pregunta B2.- El diéxido de nitrégeno se obtiene mediante la reaccion exotérmica:
2 NO(g) + O2(g) 2 2 NO2(g). En un reactor se introducen los reactivos a una determinada
presion y temperatura. Justifique si son verdaderas o falsas las siguientes afirmaciones:
a) La cantidad de NO> formado es menor al disminuir la temperatura.
b) La oxidacion esta favorecida a presiones altas.
c) Debido a la estequiometria de la reaccion, la presion en el reactor aumenta a medida que
se forma NOa.
d) Un método para obtener mayor cantidad de dioxido de nitrégeno es aumentar la presion
parcial de oxigeno.
Puntuacion maxima por apartado: 0,5 puntos.

a) FALSO: cuando en una reaccién que estd en equilibrio, se modifica la T?, se altera dicho
equilibrio, y segun Le Chatelier, la reaccion se movera hacia el lado en el que se contrarresta la
perturbacion producida para restablecer de nuevo el equilibrio.

En este caso, la reaccion es exotérmica, es decir, se produce calor; por tanto, si disminuye la T3, el
sistema tenderd a ir hacia la derecha (donde se produce calor) y como el NO2 es un producto
también, se producird mas NOa.

b) VERDADERO: Cuando aumenta la presion, disminuye el volumen y la reacciéon se desplaza
hacia donde menos moles gaseosos hay, en este caso hacia la formacién de NO2> que como
vemos, es el producto de oxidacién del NO.

c) FALSO: Si aumenta la concentracion de NOg2, en el sistema, por la estequiometria, esta
disminuyendo el nimero de moles y por tanto, disminuye la presion.

—
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© CENTRO DE ESTUDIOS LUIS VIVES



Quimica EvVAU - Julio 2019

Cenbtro de esbudios

d) VERDADERO: si aumentamos la presion parcial del Oz, para que le equilibrio se mantenga, se
debera disminuir la presiéon parcial del NO y aumentar la del NO3, y por tanto el equilibrio se
desplazara hacia la formacién del producto, en este caso, el NOa,.

Pregunta B3.- Formule y nombre los siguientes compuestos organicos:

a) Dos hidrocarburos saturados, isomeros de cadena, de formula molecular CsH1o.

b) Dos aminas primarias, isomeras de posicion, de formula molecular CzHgN.

c) Dos compuestos, isomeros de funcion (monofuncional), de formula molecular C3HsO2.

d) Un hidrocarburo aromatico de férmula molecular C7Hs.
Puntuacién maxima por apartado: 0,5 puntos.

a) Butano Metilpropano
CH3-CH2-CH2-CHs CH ClH—CHa
CH,
b) Propan-1-amina Isopropilamina
CHs-CH2-CHz-NH2 CH3;CHCH3;
NH,
c) Acido propanoico Etanoato de metilo
CHs — CHz2- COOH CH3-COOCH3s
d) Tolueno (Metilbencenc’c)H
CH CH
CH CH
CH
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Pregunta B4.- Se dispone de 100 mL de una disolucién que contiene 0,194 g de K2CrO4 a la que
se anade 100 mL de otra disolucion que contiene iones Ag*. Considere que los volimenes son

aditivos.

a) Calcule la concentracion inicial, expresada en molaridad, de iones cromato, presentes en
la disolucion antes de que se alcance el equilibrio de precipitacion. Escriba el equilibrio

de precipitacion.
b) Determine la solubilidad de la sal formada en mol-L-1y g-L-1.

c) Calcule la concentracion minima de iones Ag* necesaria para que precipite la sal.

d) Sia una disolucién que contiene la misma concentracién de iones S0%~ e iones Cr03™ se

le anaden iones Ag+, justifique, sin hacer calculos, qué sal precipitara primero.

Datos: Ks (Ag2CrO4) = 1,9%x10712; Ks (Ag2S04) = 1,6x107°. Masas atomicas: O =16; K =39; Cr

=52; Ag =108.
Puntuacién maxima por apartado: 0,5 puntos.

a) Para calcular la concentracion del ion cromato, sacamos la concentracion del cromato de

potasio a partir de los datos que nos dan:

0'194gr
masa qr
n2 moles Pm 194@
K,Cr0,] = - - = 5.10%M
[K2CrO] = T D % 200 - 10-3 L

Como el cromato de potasio se disocia por completo:
[K,Cr0,] = [CrO?]=5- 103 M

El equilibrio de solubilidad de la sal es:
Ag2CrOa4 (s) 2 2 Ag (aq) + Cr02~(aq)

b) Ag2CrOa4 (s) 2 2 Ag (aq) + Cr02~(aq)
- 2s S

La constante de solubilidad es:
Ks = [Ag*]?- [CrO}] »» Ks=(2s)>-s=4s3

s = 3/% = 3/1’9' 10_12 =7'8-10">mol/L vy expresadaen gr/L

332 gr

De donde:

= 0'0259gr/L

s = 7'8.10-5™2. -
L mol

c) La concentracion minima para que precipite la sal es igual a la concentracién del ion cromato:

Ks = [Ag*t]?- [Cr0OZ7] »—>1'9-1071% = [4g*]?- 5 1073

—
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f1'9-1o—12
= E—— . -5
[Ag*] = |=gg=— =195 107°M

d) Precipitara primero la sal que tenga la menor Ks; por tanto comparando los dos productos de
solubilidad, la sal que precipitara antes es el cromato de plata

Pregunta B5.- Se preparan 250 mL de una disolucion acuosa de acido acético cuyo pH es 2,9.
a) Calcule la concentracion inicial del acido acético.
b) Obtenga el grado de disociacion del acido acético.
c) Determine el volumen de acido acético de densidad 1,15 g-mL™! que se han necesitado
para preparar 250 mL de la disolucién inicial.
d) Si a la disolucidn inicialmente preparada se adicionan otros 250 mL de agua, calcule el
nuevo valor de pH. Suponga volimenes aditivos.
Datos. Masas atémicas: H=1; C = 12; O = 16; Ka (CH3COOH) = 1,8x10>.
Puntuacién maxima por apartado: 0,5 puntos.

a) El 4cido acético es un acido débil, por tanto esta poco disociado

CHs - COOH + HO 2 CHs; - COO" +
Concentracion inicial

Cambio (mol)

Concentracion en equilibrio

La constante es:
CH3—COO™ |-|[H30~ XX
Ka = [CH; ]-[H307] _
[CH3—COOH] Co—X

Nos damos cuenta de que la concentracién de H* (x) podemos obtenerla a partir del pH:

pH = -log[H*] = [H*] = 10-PH
[H¥] = 1027 = 125 - 10°°
De ahi, despejamos de la Ks y calculamos la Co:

C = x2+ Ksx _ x(x+Ks) _ 1'25-1073(1'25-1073+ 18- 107°)
07 Ka =~ Ka 1'8-10-5

= 0'089M

b) Para calcular el grado de disociacion solo tenemos que acordarnos que la concentracién de los
iones en el equilibrio es igual a la concentracién inicial del acido por su grado de disociacion:

Ioe . 10-3
X=C0'a 2> a = Ci: %:0’014——) 1’4%
o .

(10 )
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c) Podemos hacerlo mediante factores de conversion:

mol C,H,0 60 gr C;H,0, 1ml Dis.C,H,0

) 274Y2 50 . 10-3 L - gr Lal1aUs 2H4Y2 _
L mol C,H,0, 1'15gr C,H,0,

= 1'16ml Dis. C2H402

Vdis.CzH402 = 0089

Que es lo mismo que:
masa _ n°moles-Mm _ Vg-M-Mm _ 250- 107°-0'089 - 60

d_ d = d 115 =116mi

d) La concentracion inicial tendrdn los mismos moles pero con mas volumen = 500 ml, y por
tanto al duplicar el volumen, dividimos por dos la concentracion inicial para obtener la
concentracion que nos piden.

Co=0089 /2=00445M
Lo que hacemos ahora es calcular, a partir de la expresion de la Ks, la concentracion de H*:

X [CH; — CO07]-[H;07] x-x x? 2k K Co=0
= = = - - =
4 [CH; — COOH] Co—x  Co—X X7 T BaX T Rabo

x>+ 1'8- 107°x —1'8-107%- 0’04450 = 0
Solucionamos la ecuacién de segundo grado, quedandonos con el resultado que tenga sentido en
este ejercicio; es decir, el que tenga valor positivo.

—1'8- 1075 + /1’8 105+ (4- 1’8 105 - 0'0445) )
x = z =8'86- 10°* M

Y a partir de aqui, calculamos el pH:

pH = - log [H*] = - log 8'86 - 104 = 3'05
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