EBAU QUIMICA: Junio-2019

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

1.- Dadas las siguientes configuraciones electrénicas:
A: 1s22s!; B: 1s%2s22p5; C: 1s?2522p73s%3p*; D: 1s225%2p®2d?; E:
1522522p53s24s!
a) Indicar, razonadamente, qué configuraciones son imposibles y cudl
representa un estado excitado.

Las configuraciones imposibles son la Cy la D. La C, porque en un subnivel p
(2p en este caso) el nimero maximo de electrones es 6, ya que hay tres orbitales
p (valores de m, -1, 0 6 1) y en cada uno de estos orbitales sélo puede haber dos
electrones, de acuerdo con el principio de exclusion de Pauli. La configuracion de
D no es posible, porque en el nivel 2 (n = 2) no hay orbitales d (| = 2) ya que los
valores posibles de | paran =2 son Oy 1, orbitales s y p, respectivamente.

La configuracion E se corresponde con un estado excitado. En el estado
fundamental la distribucién de electrones seria: 1s22s22p®3s23p'.

b) De las configuraciones posibles, indicar el grupo y nivel del elemento.

El periodo ocupado por un elemento queda determinado por el nivel
energético mds alto en el que ese dtomo tiene electrones, mientras que el grupo
queda determinado por la terminacion de la configuracién electrénica (s?, s?, d',
d?, .., d%°, p', .., p® paralos grupos 1, 2, 3, 4, ..., 12, 13, ..., 18).

A: 1s22s™: Periodo 2, grupo 1.

B: 1s%2s%2p®: Periodo 2, grupo 17.

E, en su estado fundamental: 1s22s22p®3s?3p: Periodo 3 grupo 13.

c) Para las configuraciones posibles, razonar, cudl serd el ion mds probable.

Para determinar los iones mds probables de los elementos A, By E, vamos
a ver cudl es la forma mds fdcil de que adquieran una estructura electrénica de
capa cerrada.

A si pierde un electrén, formard el ion A*, isoelectrdnico con el helio. Su
configuracién electrénica queda: A*: 1s2,

En el caso de B, éste dtomo estd a falta de un electron para completar su
capa de valencia, por lo que tenderd a ganar un electrony formar el ion B-, que es
isoelectrénico con el gas noble del periodo 2 (nedn). B 1s22s%2p°.

Por dltimo, E tiene 3 electrones en su capa de valencia. Serd mds fdcil
quitarle esos tres electrones que darle 5 para que adquiera una estructura
electrdnica de capa cerrada. Por lo tanto, E formard el ién E**, cuya configuracion
electrénica de ocho electrones en la capa de valencia es la misma que la del nedn
(gas noble del segundo periodo). E3: 1s?2s%2p°.

Puntuacién mdxima por apartado: a) 1 punto; b) 0,75 puntos; c) 0,75 puntos
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2.- En el laboratorio tenemos una botella que contiene una disolucién acuosa de
dcido clorhidrico de pH=15.
a) Calcular la concentracién del dcido.

HCI(CIC) + Hzo(|) —d Cl—(uc) + H3o+(ac)

Como el dcido clorhidrico es un dcido fuerte estd disociado por completo.
Su concentracién serd igual a la concentracién de iones oxonio.

Cho = [H;07]1= 107 = 10° = 0,032 mol/L
b) Si se quieren neutralizar 50 mL del dcido anterior con una disolucién de
hidréxido de potasio 0,15 mol-L?, calcular el volumen de disolucién (en
mL) de hidroxido de potasio que se necesita.
La reaccién de neutralizacion del dcido clorhidrico con hidréxido de
potasio es:

HClwy — + KOHe — Kl — + H,0,
0,032 M 0,15 M

50 mL Vion

En el punto de equivalencia, dada la estequiometria de nuestra reaccion de
neutralizacion (dcido y base son monoproticos), el nimero de moles de dcido
neutralizados serd igual al nimero de moles de la base utilizados.

npct = ngod = Cuct - Vuot = Cron - Vkon =

y _ Oygep Voo o 003250 _
Vikon = 'Ii(-h'_m':l“' = 015 = 10, 7mlL

Puntuacidn mdxima por apartado: a) 0,75 puntos; b) 1,25 puntos

3.- En un recipiente de 200 mL se colocan 0,40 g de tetradxido de dinitrdgeno

(N,O,). Se cierra el recipiente y se calienta a 45 °C, produciéndose la

disociacion del N,O, en un 41,6%.

a) Calcular las constantes K, y K, para el equilibrio: N,O,y = 2 NO,,. R =
0,082 atm-L-K':mol™. Masas atémicas (u): N = 14; O = 16.
V=02L; m(N,0,)=040g; T=45°C=318 K; 41,6% disociado.

Mpy,o0, =2 - Ay +4-Ao0 =214+ 4-16 = 92 g/mol

g Ny Oy = ':,r:-':::":' =20 = 4,35 1073 mol
- N Oy :
I 4,3510° 0
R X 0
F: 0 2x
E 4,3510°3 - x 2x
w=0,416 - ng y,0, = 0,416- 4,35 107% = 1,81 - 10* mol
ny,oy, = 4,30 - 1077 —1.81-10% =2.54- 10 mol
nyo, =2-2x=2-1,81-107" = 3.62-10"* mol
N 2 .
(NO]? v Mg (3621042 P
=% = K= (V204 = k_r_"'-“'-’“lJ - 1'_.“:_1;” = t3zmmT = 0,026
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La relacién entre las constantes de equilibrio K. y K, viene dada por:

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

En nuestro caso, la variacidn, seglin estequiometria, del ndmero de moles
en estado gas es 1 (tenemos dos moles de sustancias en estado gas en reactivos y
1 en productos). Sustituyendo:

K, =0,026- (0,082 318)! = 0,67

b) Justificar cémo cambiardn las concentraciones relativas de ambos
compuestos si, a 45 °C, se aumenta la presién en el interior del
recipiente.

De acuerdo con el principio de Le Chatelier, al aumentar la presién nuestro
sistema intentard reducir esta magnitud para compensar la perturbacién que
hemos introducido en el sistema. Para ello debe reducirse el nimero de moles en
estado gas, por lo que el sistema reaccionard en el sentido de formacién de
tetradxido de dinitrdgeno, es decir, hacia la formacion de reactivos (hacia la
izquierda).

c) Justificar cémo tiene que variar la temperatura para que aumente la
concentracion de N,O,, tfeniendo en cuenta que la reaccién es
endotérmica.

De acuerdo con la ley de Van't Hoff, un aumento de femperatura favorece
la reaccién endotérmica y una disminucién de la temperatura la exotérmica. En
base al principio de Le Chatelier, un aumento de ftemperatura el sistema lo
contrarresta reaccionando en el sentido endotérmico, de esta forma se produce
una absorcion de energia en forma de calor que disminuye la temperatura del
sistema hasta alcanzar un nuevo estado de equilibrio.

En nuestro caso, la formacién de N,O, supone que el sistema reaccione en
sentido exotérmico, por lo que debemos disminuir la temperatura. Al reaccionar
en sentido exotérmico, se desprende energia en forma de calor que vuelve a

aumentar la temperatura para compensar el descenso que hemos provocado.
Puntuacion mdxima por apartado: a) 1 punto; b) 0,5 puntos; ¢) 0,5 puntos

4.- Para la siguiente reaccién redox: MnO, + HCl,, — MnCl,, + Cl,, + H,0Oy,
a) Determinar la especie que se oxida y la que se reduce.
4+ 2- 1+ 1- 2+ 1- 0 1+ 2-

MnO, + HCl —  Mncl, + ¢, + H,0

El anién cloruro, CI, es el reductor, por lo que es la especie que se oxida,
pasando el cloro de nimero de oxidacién 1- a 0. La sustancia que se oxida es el
dcido clorhidrico.

El diéxido de manganeso, oxidante, es la especie que se reduce, gana
electrones, pasando de nimero de oxidacidn 4+ a 2+.

b) Ajustar la ecuacién por el método del ion-electron.

MnO, + 4H + 2e — Mn* + 2H,0

2¢ - 2e ~ )

Mn0, + 2C + 4H - Mn#  + cl, +2H,0

Ahora debemos traspasar los coeficientes estequiométricos de la ecuacion
ajustada en forma idnica a la ecuacién en forma molecular. Hay que tener en
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cuenta que debe ajustarse el K,SO,, ya que se trata de una especie espectadora.
MnO, + 4 HCl — MnCl, + Cl, + 2 H,O
¢) Calcular la masa (en gramos) de MnO, necesaria para pr‘oducir‘ 50 L de
Cly, medidos a 15 atm y 350 K. R = 0,082 atm-L-K™mol™. Masas
atomicas (u): Mn=54,94; O =16
V(Cl,)=50L;P=15atm; T =350 K.
De acuerdo con la estequiometria de la reaccién, el nimero de moles de
MnO, que reacciona es igual al de Cl, que se forma.
Como paso previo, debemos calcular la masa molar del diéxido de
manganeso.

Myno, = Apn+2- Ao =54,94+ 216 = 86, € -lgf}}rr:f
P‘l iz
Mpno; = Mino; —Mr.‘L!nf)_: = No; —Mr.‘thlf)_a = T —Mr.‘thlf)_a =

MAmO; = ghoass - 86,94 = 227,2 g de MnO;

Como en otfros casos, voy a resolverlo utilizando factores de conversion,
por si os resulta mds sencillo:
Mytno, = Apn +2- Ap = 54,94 + 2 16 = 86,94 gfmr:f

_ PVa, 1580 _ 5 o .
Ny, = —gre = oo = 2 61lmolde Cly

9 o Lmol MnQs | 86,8 g MnOy 297 9
2,61 mol CT'Fz Lmol Cla Lmol MnQ, — =% g de JI”G}

Puntuacién mdxima por apartado: a) 0,5 puntos; b) 0,75 puntos; c) 0,75 puntos
5.- Nombrar el compuesto que se obtiene mayoritariamente, e indicar el tipo de
reaccién que se produce:
a) Al calentar CH,;-CH,-CH,OH en presencia de dcido —
Se trata de la reaccién de deshidratacion de alcoholes, una reaccion de
eliminacidn con la que se obtienen alquenos a partir de alcoholes. En este caso, el
propan-1-ol dard como producto el propeno.

b) CH;-CH,-CH=CH, + H,0 —

En este caso tenemos la reaccion contraria, adicién de agua para formar un
alcohol. En este tipo de reacciones se obtiene mezcla de alcoholes, ya que el
grupo hidroxilo puede entrar en cualquiera de los dos carbonos del doble enlace.
Estas reacciones son “regioselectivas” es decir se produce mayoritariamente el
alcohol mds sustituido, lo que se conoce como regla de Markovnikov. En nuestro
caso, el but-l1-eno dard una mezcla de butan-1-ol (minoritario) y butan-2-ol
(nuestro producto mayoritario).

¢) CH,;-COOH + CH,0H —

Esta es una reaccién de esterificacion. La podemos clasificar como una
reaccién de sustitucién, el grupo hidroxilo es sustituido por el grupo alcoxi del
alcohol. Estas reacciones se conocen también con el hombre de condensaciones,
ya que se produce pérdida de agua.

En nuestro ejemplo el dcido etanoico o dcido acético reacciona con el
metanol para formar etanoato de metilo o acetato de metilo.

Puntuacion mdxima por apartado: a) 0,5 puntos; b) 0,5 puntos; c) 0,5 puntos
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Opcion B

1.- Dadas las moléculas BCl; y NH;:

a) Escribir la estructura de Lewis de ambas moléculas e indicar su
geometria e hibridacion segin la Teoria de Repulsion de Pares
Electronicos de la Capa de Valencia (TRPECV).

b) Explicar la polaridad de las moléculas. Ndmeros atomicos (Z): H=1; B =
5:N=7.Cl=17

Realizamos los apartados a) y b) a la vez.

Tricloruro de boro: BCl,.

B — 1s?2s522p!

Cl — 15%25?2p®3s23p°

El boro, con tres e en su capa de valencia, necesitaria 5 e” para completar
su nivel mds externo. Cada dtomo de cloro sélo necesita 1 e para adquirir una
estructura electrénica de capa cerrada. Como sélo tenemos tres atomos de cloro,
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:

:--I:
. |B- L
': ‘t -p:

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 tfridngulo
equildtero. Como todos los pares son enlazantes, la molécula es triangular plana,
con dngulos de enlace CIBCI de 120°.

F*
|

120 { g &+

E-Ff' FJ:

Aunque los enlaces BCl son claramente polares por la diferencia de
electronegatividad de los dos elementos, la geometria de la molécula hace que la
molécula sea apolar, ya que la suma vectorial de los momentos dipolares de enlace
da el vector nulo.

El boro presentard hidridacién sp® en el tricloruro de boro, ya que al
combinar un orbital s con dos orbitales p del mismo nivel se obtienen otros tres
orbitales atomicos hibridos iguales, dirigidos hacia los vértices de un tridngulo
equildtero.

Amoniaco: NH.

N — 1s22s?2p*

H— 1s!

El nitrégeno, con cinco e en su capa de valencia, necesita 3 e para
completar su nivel mds externo, al mismo tiempo que cada dtomo de hidrégeno
sélo necesita 1 e para adquirir una estructura electrénica de capa cerrada. Si
cada uno de los tres dtomos de hidrégeno comparte un e con uno del nitrdogeno,
todos acabardn con la configuracién electrénica de su capa de valencia completa:
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H:ij_:H
H

El nitrégeno 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 un par de electrones no enlazante, la molécula es piramidal de base
triangular, con dngulos de enlace HNH préximo a los 109°.

sl
g
Fad &+
&+ H,x' ,\ H
I H:.

Los enlaces N-H son polares, (el nitrdgeno es mds electronegativo que el
hidrdgeno). La geometria piramidal del amoniaco hace que la suma vectorial de los
momento dipolares de enlace de un momento dipolar fotal distinto de cero. Por
eso, la molécula de amoniaco es polar.

Esta geometria sélo puede explicarse con una hibridacién sp® para el
nitrégeno. La combinacion del orbital 2s y los tres orbitales 2p del nitrégeno da
lugar a cuatro orbitales hibridos iguales dirigidos hacia los vértices de un
tetraedro.

c) Justificar, cudl de ellas presenta enlaces por puentes de hidrdgeno.

Los enlaces por puente de hidrégeno se dan cuando en la molécula hay
dtomos de hidrdgenos unidos a elementos muy electronegativos con pares de
electrones no enlazantes y de pequefio tamafio como son el fldor, oxigeno y

nitrégeno. Esta situacidn se da en el amoniaco (NH,).
Puntuacién mdxima por apartado: a) 1,5 puntos; b) 0,50 puntos; c) 0,50 puntos

2.- Paralareaccion A + B — C se obtuvieron los siguientes resultados:

Experimento [A], (mol-L?) [B], (mol-L?) Vo (mol-Lts?)
1 0,20 0,20 X
2 0,40 0,20 2X
3 0,20 0,40 4X
a) Calcular el orden global de la reaccién y escribir la ecuacién de
velocidad.
La ecuacién de velocidad para esta reaccién es U = [A]* - [B]” para

determinar los valores de a y p vamos a comparar experimentos dos a dos, de tal

forma que elegimos pares en que varia la concentracién inicial de una de las
especies y queda igual la de la otra especie: compararemos 1y 2,y 1y 3.

comparando 1y j L. [Ale - (B ye . (B

= I . [--i]:.l . [B],i = i_-' — [' ].' [ ].'i _ [' ]a [ L-j

W ke[ -(B) ] [B]

Para empezar comparamos los experimentos 2 y 1. Como la concentracién
de B en ambos es la misma, se nos simplifica la ecuacién, pudiendo determinar
directamente a:
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l

ok
22X 0400020° . o _ (040 5 _ oo
L X T hwmean? AT ({:n_z{:n) — e=c

=1
Comparamos, ahora 3 y 1, para los que no hemos variado la concentracion
inicial de A:

- N
vy 4.5 0.20=.044 {04 _ nf
s el v T e (W) =4=2
3 =2
La ley de velocidad es:
v=>Fk-[A]-[B]?
El orden global de reaccién, suma de los érdenes parciales, es r:
n=a+3=1+2=3

b) Determinar el valor y las unidades de la constante de velocidad si X=
15103 mol-L s,
Si llamamos "x" a las unidades de k, como las unidades de velocidad y
concentracion son, respectivamente, mol-.L sy mol-L™:

mol - ol mol\ 2 ol - mol\? o L2
Ls T \L) 7T ") 7 mers

Con los datos de los experimentos calculamos el valor de k en cada caso.
Siempre tenemos que tener en cuenta todos los experimentos, pues la medida no
es exacta y debemos estimar el valor real, que seria el valor medio, asi como
desestimar algln experimento por tener una desviacion muy grande de los otros
resultados. A simple vista, por los cdlculos realizados en el apartado anterior,
podemos intuir que vamos a obtener el mismo valor para k en todos los
experimentos:

hy = {njz:nj{:{?‘ =0, 1875 2
b= oy =250 01875 ) = k=0, 1875 ——
[_.-1], ' [B]T 415103 B mol* - s
ks = Tz = 0,1875

Puntuacién mdxima por apartado: 1 punto
3.- Para los siguientes iones y moléculas: 1) HS; 2) NH,"; 3) HNO;; 4) €0,%;
5) H,PO,".
a) Escribir la reaccién de cada compuesto con el agua.
b) Al reaccionar con el agua, justificar de acuerdo a la teoria de Bronsted
y Lowry, el cardcter dcido, bdsico o anféotero de cada compuesto.

Realizamos los dos apartados a la vez.

De acuerdo con la teoria de Bronsted y Lowry, un dcido es toda sustancia
capaz de ceder protones, y una base aquella sustancia capaz de aceptarlos.
Ldgicamente, de la propia definicion se deduce que no puede haber un dcido si no
hay una base a la que cederle el protén.

HS", anidén hidrogenosulfuro, es anfétero, ya que puede aceptar protones,
se comporta como base, o cederlos, tal y como podemos ver en los dos equilibrios
correspondientes:

HS  + H,O = H,S + OH
HS  + H,O = S¥ o+ H,0"
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El ion amonio, NH,*, sélo puede comportarse como dcido:
NH, + H,O = NH, + H,O0"

El dcido nitrico (hidroxidodioxidonitrogeno o hidrogeno(trioxidonitrato)),
HNO,, actia como dcido. Ademds es un dcido fuerte por lo que estard totalmente
disociado:

HNO, + H,O — NO; + H,O"

El anion carbonato, CO,?",actlia como base, captando un proton que le cede

el agua:
coF + H,0 = HCO;+  OH

El anién dihidrogenofosfato, H,PO,”, es anfétero, ya que puede aceptar
protones del agua, se comporta como base, o cedérselos al agua, tal y como
podemos ver en los dos equilibrios correspondientes:

H,PO, + H,O = H,PO,+ OH
H,PO, + H,O = HPO,* + H,O"

Puntuacién mdxima por apartado: 1 punto-
4.- Sabiendo que la constante del producto de solubilidad (K,,) del Ag,CO; vale
8,5:10, calcular la solubilidad del Ag,CO; (expresada en mol-L?) a 25°C en
cada una de las siguientes situaciones:
a) En agua pura.
El equilibrio de solubilidad del carbonato de plata en agua es:

A92co3(s) = 2 A9+(ac) + Co32_(ac)

2S5 S
- 1 3 o - o] o :S'T
I‘.lej_\ == [_‘lﬂ ] [C()i ] = I‘.L}J == 2 L?_:l_' ' i‘? = I‘.L}j_\ == 'I: ' :7" = »‘:7‘ = ‘Ivlllll_]ll_
i [ B.5-10-12
5= ivf ~—— =129 10~ mol/L

b) En presencia de una disolucién de AgNO; 0,22 mol-L™.
El nitrato de plata (trioxidonitrato de plata) es una sal soluble.

AgNO;,, — AG (o) + NO; o)

La concentracién de ién plata serd:
[Ag ™| = Cagno, = 0.22mol/ L

Ag,CO;, = 2A9+(ac) + CO32_(ac)
I 0,22 0

E: 0,22 + 25 S

Por efecto ion comdn, la solubilidad disminuye. 2S' es despreciable frente
a 0,22, por lo que podemos decir que [Ag"] = 0,22 mol/L.
K, = [Ag7]* [CQ;-;-—_] = ffp., =0,222. 58 = 8= 5=
§ =802 — 1761070 mol/L

c) En presencia de una disolucién de Na,CO, 0,22 mol-L™.
El carbonato de sodio (trioxidocarbonato de disodio) es una sal soluble.

+ 2-
NGZCO3(S) — ZNG (ac) + CO3 (ac)
La concentracion de anién carbonato serd:
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[CO37] = Crayeo, = 0,22mol/ L

Ag,COz, = 2A0wy *+ CO#
I: 0 0,22

E: 25" 0,22+5"

Por efecto ion comun, la solubilidad disminuye. S" es despreciable frente a
0,22, por lo que podemos decir que [CO32‘] = 0,22 mol/L.

Ko =[AgT2-[COF ) = K,y =(2-5")2.0,22 = K,, = 0,88-5"2= S = E“%

BT

5=y /851012 _ 9 49,106 mol/L

d) Razonar cudl de las dos sustancias (AgNO; o Na,CO,) es mds efectiva
para reducir la solubilidad del Ag,CO;.

A partir de los resultados obtenidos en los apartados b) y c) se puede
concluir que afecta mds el nitrato de plata, lo que podemos justificar en base a
que la presencia de ion plata (Ag") contribuye al producto de reaccién con su
concentracién al cuadrado, mientras que el idn carbonato participa sélo con su

valor.
Puntuacién mdxima por apartado: 0,5 puntos

5.-  Nombrar, indicando el tipo de isomeria, los siguientes pares de compuestos:
a) CH;-CH,-CH,-CHO / CH,-CH,-CO-CH,
Se trata del butanal y la butanona, respectivamente. Son isémeros de
funcion.
b) CH,;-CH,-CH,-CH, / CH;-CH(CH,)-CH,
El butano y el metilpropano, respectivamente, son isémeros de cadena.
¢) CH,=CH-CH,-CH, / CH;-CH=CH-CH,
El but-1-eno y el but-2-eno, respectivamente, son isomeros de posicion.

Puntuacién mdxima por apartado: 0,5 puntos
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