CASTILLA Y LEON / QUIMICA / JUNIO 2018 / EXAMEN RESUELTO

CRITERIOS GENERALES DE EVALUACION
El alumno debera contestar a una de las dos opciones A o B con sus problemas y cuestiones. Cada
opcion consta de cinco preguntas.

La calificacion maxima (entre paréntesis al final de cada pregunta) la alcanzaran aquellos ejercicios que,
ademas de bien resueltos, estén bien explicados y argumentados, cuidando la sintaxis y la ortografia y
utilizando correctamente el lenguaje cientifico, las relaciones entre las cantidades fisicas, simbolos,
unidades, etc.

DATOS GENERALES

Los valores de las constantes de equilibrio que aparecen en los problemas deben entenderse que hacen
referencia a presiones expresadas en atmosferas y concentraciones expresadas en mol-L™.

El alumno debera utilizar los valores de los nimeros atémicos, masas atdmicas y constantes universales
que se le suministran con el examen.

DATOS
1. Masas atomicas y numeros atémicos: ver sistema periodico que se adjunta al finalizar el enunciado.

2. Constantes fisico-quimicas

Carga elemental (e): 1,602 - 107" C; constante de Avogadro, Na = 6,022 - 10?* mol!;
unidad de masa atoémica, u = 1,661 - 107" kg; constante de Faraday, F' = 96490 C-mol;
constante molar de los gases, R = 8,314 J-mol "K' = 0,082 atm*dm*-mol - K"!

3. Algunas equivalencias
1 atm =760 mmHg = 1,013 - 103 Pa; 1 cal =4,184J; 1 eV =1,602 - 107 J

OPCION A

1. Para las siguientes configuraciones electronicas de d4tomos neutros: i) 1s?2s% i) 1s'2s!;
iii) 1s22s%2p®3s23p¥4s!; iv) 1s22s23s!; v) 1s22s?2p°2d>
a./Cuales representan un estado fundamental, cuales un estado excitado y cuales son imposibles?
(1,5 puntos)

b. Indique a qué atomo pertenecen las configuraciones que no son imposibles. (0,6 puntos)

¢. Podemos representar un is6topo como iX . Explique esta simbologia. (0,4 puntos)
2. Al calentar el gas NOF, se disocia segtn la reaccion:

NOF(®) 1 NO(e) + S Fy(e)

En un recipiente de un litro se introducen inicialmente 2,45 g de NOF, se calienta a 300 °C y, cuando se
alcanza el equilibrio, la presion total es de 2,57 atm.

a. Calcule el grado de disociacion del NOF. (1,2 puntos)
b. Calcule la presion parcial del fluor en el equilibrio. (0,8 puntos)
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3. El fluoruro de bario, BaF,, se caracteriza por ser muy poco soluble en agua, con un K, que vale
1,84- 107 . Calcule la solubilidad del BaF, en g/L:
a. En agua pura. (0,8 puntos)
b. En una disolucion acuosa 1 M de NaF. (1,2 puntos)

4. Cuando en un volumen de agua oxigenada, H>O,, se disuelve una sal de Fe**, en principio podrian ocurrir
las siguientes reacciones:

H,0, +Fe** I H,0+Fe** o H,0, +Fe’" I 0,(g)+Fe(s)
a. Ajuste ambas reacciones por el método del ion-electron. (1,4 puntos)
b. Justifique la espontaneidad de cada una de ellas en condiciones estandar. (0,6 puntos)
Datos: E°(Fe®* /Fe) = —0,447 V; E°(Fe** /[Fe**) = +0,771 V; E°(H,0,/H,0) = +1,776 V ;
E°(0,/H,0,)=+0,695 V

5. Escriba todas las aminas isomeras de formula C,H; N.

a. Clasifiquelas en grupos seglin sean primarias, secundarias o terciarias. (0,9 puntos)

b. Para cada una de las aminas terciarias que haya encontrado, proponga una reaccion de formacion de
la correspondiente sal de amonio cuaternario. (0,6 puntos)

OPCION B

1. Conteste las siguientes cuestiones:

a. Defina afinidad electronica de un elemento e indique cudl tiene mayor afinidad electronica; el atomo
de cloro, Cl, o el de azufre, S. (1 punto)

b. Indique razonadamente cual seria mas estable, el ion S* 0 el C1*. (1,5 puntos)

2. Las nieblas de contaminacion urbana se deben en parte a los 6xidos de nitrogeno. Se ha estudiado la
cinética de la siguiente reaccion exotérmica:

NO + %oz 0 NO,

Se ha determinado que, cuando se duplica la [02] manteniendo constante la [NO] , la velocidad de
reaccion se duplica; ademas, cuando la [NO] se duplica manteniendo constante la [02] , la velocidad de
reaccion se hace cuatro veces mayor.

a. Calcule el orden total de la reaccion. (1 punto)
b. Determine las unidades de la constante de velocidad, &. (0,5 puntos)

c¢. Dibuje un grafico que represente la variacion de energia durante el transcurso de la reaccion,
incluyendo todas las magnitudes de energia implicadas. (0,5 puntos)
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3. Se disuelven 10,8 g de acido cloroso, HCIO,, en agua hasta obtener 525 mL finales de disolucion.
a. Calcule el pH de la disolucién resultante. (0,8 puntos)

b. Calcule el volumen de agua que hay que afiadir a la disolucién anterior para que el pH sea 2,
considerando que los volimenes sean aditivos. (1,2 puntos)

Dato: Kicigo = 0,0115

4. Se dispone de dos celdas electroliticas conectadas en serie que contienen disoluciones acuosas de sulfato
de niquel(Il) (NiSO,) y nitrato de plata (AgNO;), respectivamente. Se hace pasar una corriente
eléctrica por el circuito hasta que se depositan 0,650 g de plata en la segunda celda.

a. Escriba las reacciones que tienen lugar en el catodo de cada una de las celdas. Explique si el
potencial sera positivo o negativo. (I punto)

b. Calcule cuantos gramos de niquel se habran depositado en la primera celda. (0,5 puntos)

¢. Calcule cuanto tiempo habra durado el proceso si la intensidad de la corriente eléctrica ha sido de
2,5 A. (0,5 puntos)

5. Nombre y formule los productos de las siguientes reacciones y especifique el tipo de reaccion en cada
caso:

a. p-clorobenzoato de metilo + agua (0,5 puntos)
b. but-2-eno (2-buteno) + bromo (0,5 puntos)
¢. 3-cloro-2-metilhex-2-eno (3-cloro-2-metil-2-hexeno) + hidrogeno (0,5 puntos)
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Soluciones
OPCION A

1. a) Los principios fundamentales para el establecimiento de las configuraciones electronicas son las

reglas de de Hund, el principio de exclusion de Pauli y el principio de construccion de Aufbau. Los

enunciamos a continuacion:

e Principio de construccion de Aufbau: cada elemento de numero atdmico Z tiene un electron mas
que su antecesor, de numero atomico Z — 1. Este electrén, denominado diferenciador, se sita en el
orbital vacio disponible con menor energia.

e Primera regla de Hund: los subniveles se llenan de menor a mayor valor de la suma #n + /, que es la
que determina su energia. Si dos subniveles energéticos poseen el mismo valor de n + /, se ocupara
primero el de menor valor de ».

e Principio de exclusion de Pauli: no pueden existir en un mismo atomo dos electrones con los cuatro
numeros cuanticos iguales. Por lo tanto, un orbital solo puede albergar un maximo de dos electrones,
con espines antiparalelos.

e Segunda regla de Hund (principio de maxima multiplicidad): al llenar orbitales degenerados (de la
misma energia), los espines de los electrones permanecen desapareados mientras sea posible,
semiocupando primero todos los orbitales de igual energia.

Todo esto se resume en el diagrama de Moeller, que da una regla grafica para el orden de relleno de los
orbitales permitidos, es decir, aquellos que tienen valores permitidos de los numeros cuénticos, lo cual
permite elaborar las configuraciones electronicas:

A5

25 _2p

35 3p 3d

A5 4p 4d A

55 _5p _5d_5f

o5 _6p_6d

o, ]

Por otra parte, hay que tener en cuenta que en los subniveles s caben 2 electrones, en los subniveles p
caben 6 electrones, en los d 10 electrones, y en los f 14 electrones.

Teniendo todo esto en cuenta, consideramos las configuraciones propuestas:

i) 1s?2s%: es una configuracion electronica fundamental. No incumple ninguna de las reglas o principios
expuestos.

i) 1s!2s': es un estado excitado de la configuracion fundamental 1s2.

iii) 1s?2s?2p®3s?3p®4s!: es una configuracion imposible, ya que el orbital 3p no puede albergar
8 electrones. Como maximo puede albergar 6 electrones.

iv) 1s?2s23s!: es un estado excitado de la configuracion fundamental 1s22s22p.

v) 15?2s22p®2d%: es una configuracién imposible, ya que el orbital 2d no puede existir pues los valores
posibles del nimero cuantico secundario, /, para un valor determinado del nimero cuantico principal,
n, van de 0 a n — 1, con lo cual, para n = 2 los valores permitidos de / son / = 0 (orbital 2s) y / =1
(orbital 2p).
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b) Indicamos a qué atomo pertenece cada configuracion electronica que no es imposible:

i) 1s22s? (configuracion fundamental). E1 4tomo pertenece al periodo 2, ya que el Glltimo nivel energético
ocupado por electrones es el n = 2, y esta situado en el grupo 2 (alcalinotérreos), ya que su
configuracion termina en s> Por tanto, es el berilio, Be.

ii) 1s'2s': al ser un estado excitado de la configuracion fundamental 1s?, el 4tomo pertenece al periodo 1,
ya que el ltimo nivel energético ocupado por electrones en estado fundamental es el n = 1. El periodo
1 solo tiene dos elementos, el hidrogeno (Z = 1) y el helio (Z = 2). Nuestro elemento es el helio, He.

iv) 1s22s23s!: al ser un estado excitado de la configuracion fundamental 1s?2s*2p!, el 4tomo pertenece al
periodo 2, ya que el ultimo nivel energético ocupado por electrones en estado fundamental es el n = 2,
y esta situado en el grupo 13 (térreos), ya que su configuracion fundamental termina en p'. Se trata del
boro, B.

¢) En la representacion iX, X es el simbolo quimico del elemento al que pertenece el iso6topo; Z es el

numero atémico del elemento, que es el nimero de protones que posee dicho elemento en el nucleo, y 4 es
el nimero masico, que es la suma del nimero de protones y de neutrones que el elemento posee en su
nucleo.

2. a) Calculamos en primer lugar la concentracion inicial de NOF que se introduce en el recipiente, en
mol/L:

245¢
p 14,01+16,00+19,00 1
[NOF(g)]i = (n;((f))l = (140116, 11 00) g/mo =0,05 mol/L

Establecemos la tabla que permite relacionar las concentraciones presentes inicialmente y al alcanzarse el
estado de equilibrio:

NOF(g) | U |NO(g) | +| Y%Faxg)

Concentraciones iniciales (mol/L) 0,05 0 0

Concentraciones en el equilibrio (mol/L) 0,05 —-x X x/2

Llamamos x a la concentracion de NOF (g) que se consume (o disocia) hasta que se alcanza el estado de
equilibrio.

El enunciado da el valor de la presion total cuando se alcanza el estado de equilibrio, 2,57 atmosferas.
Utilizamos este dato para calcular el valor de x mediante la ecuacion de estado de los gases ideales:

Mot (85,
{ptotal(atm)}cq : V(L) = {ntotal(g)}cq : R : T(K) = {ptotal(atm)}cq = % : R : T(K)
{Poai(@tm)}, 2,57
{pml(atm)}eCl = [gasesmtal]eq ‘R-T(K) => [gasestmal]eq = S 4 0082 (3005 273) =0,055 mol/L
%/_/

573
Por otra parte, observando la tabla planteada anteriormente, se tiene:

1 1
[gasestotal]eq = [NOF(g)]eq + [NO(g)]eq +[ (g)]eq =(0,05-x)+x+ S¥= 0,05 X
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Igualando las dos expresiones de la concentracion total de sustancias gaseosas en el equilibrio se obtiene:
0,055= 0,05+%x — 0,005 = %x = x=0,005-2=0,01 mol/L

Con este valor podemos calcular ya el grado de disociacion, «, del NOF:

o= concentracion consumida - x 0,01

— =— =0,2 = 20%
concentracion inicial 0,05 0,05

b) Para calcular la presion parcial del fltior, F2(g), en el equilibrio, utilizaremos la relacion:
n,-R-T(K)

pa(atm)-V(L)=n,-R-T(K) = p,(atm)= V(D)

= p,(atm)=[A]-R-T(K)

mol/L

Sustituyendo valores para el caso del fluor:

p(B(2),, =[F2(@)]y R T(K) = G-x)-o,osz-m = (%-0,0IJ-0,0SZSB =0,235 atm

H—/
mol/L

3. a) Planteamos el equilibrio de solubilidad del fluoruro de bario:

BaF, (s) | [ Ba**(aq) | + | 2F (aq)

Concentraciones en el equilibrio (mol/L) |  --—--- s 2s

Llamamos s a la solubilidad molar del fluoruro de bario.
El enunciado nos proporciona como dato el valor del producto de solubilidad del BaF, (s),

Ks(BaF,(s)), que es de 1,84- 107 . La expresion de dicho producto de solubilidad es:

2
_ 2+ . -
Kps(BaFy(s) =| Ba® (aa) | ([F (aq)]eqj
Se puede expresar en funcion de la solubilidad molar:
2
K5 (BaF, (s)) =s- (23) =453

Sustituyendo el valor de K,s(BaF2(s)), calculamos el valor de s:

—7
1,84-107 =45 = s= ,3/% =3,58-10"> mol/L

La expresamos en g/L, tal y como pide el enunciado:
175,33
03 mol BaF, (137,33+19,00-2) g BaF,
L mol BaF,

3.58-1 & Bafy

=0,628
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b) El NaF en disolucion acuosa se encuentra totalmente disociado en sus iones. En una disolucion acuosa
1 M de NaF, tendremos:

NaF — | Na'(aq) | + | F (aq)

Concentraciones iniciales (mol/L) 1 0 0

Concentraciones en el equilibrio (mol/L) 0 1 1

Asi pues, en el equilibrio de solubilidad del BaF, hay que tener en cuenta la concentracion existente en
disolucion del ion fluoruro procedente del NaF. Llamaremos s’ a la solubilidad molar del BaF, en esta
disolucion:

BaF, (s) | Ba** (aq) | + | 2F (aq)

Concentraciones en el equilibrio (mol/L) s’ 25"+ 1

Sustituimos en la expresion del producto de solubilidad:
2
- 1 1 2
Kps(BaFy(5)) =| Ba**(aq) | -[[F (aq) | j =(s)-(25"+1)
€q €q

En principio supondremos que en la suma 25’ + 1, el sumando 2s' es mucho mas pequefio que el sumando
de valor 1, con lo cual despreciaremos el primero frente al segundo para continuar el calculo. Cuando se
obtenga el valor de s', se comprobara si hemos despreciado correctamente; de lo contrario, habra que
recalcular sin hacer esa aproximacion:

KpS(BaFZ(s)) = (s') . (1)2 =s'
Con lo cual tenemos que s’ = 1,84 - 1077 mol/L, un resultado mas de mil veces menor que 1, por lo que
podemos afirmar que ha sido correcto despreciar 2s'= 3,68 - 1077 frente a 1.
Expresamos s’ en g/L:
175,33
07 mol BaF, (137,33+19,00-2) g BaF, 3.23.10° g BaF,
L mol BaF,

1,84-1
Este es el valor de la solubilidad del BaF; en g/L en una disolucion acuosa 1 M de NaF.

4. a) Primera reaccion posible:

H,0, +Fe** 1 H,0+Fe**
Asignamos los nimeros de oxidacion de cada elemento en cada una de las especies que participa en la
reaccion:

+1 -1 +2 + 2 3

H, 02+ Fe®* (1 Hp O+Fe®

El O es el atomo que se reduce, ya que al pasar de reactivos a productos, su nimero de oxidacioén
disminuye de —1 a —2. Por su parte, el Fe es el atomo que se oxida, ya que al pasar de reactivos a
productos, su numero de oxidacién aumenta de +2 a +3.
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Comenzamos el proceso de ajuste de la reaccion ionica por el método del i6n-electron. En primer lugar, se
escriben las semirreacciones de reduccion y de oxidacion:

Reduccion: H,0, - H,0
Oxidacion: Fe** — Fe’*

A continuacion se ajustan de los atomos que se oxidan o se reducen: hay que ajustar el O en la reaccion de
reduccion utilizando H,O. Por su parte, el hierro esta ya ajustado:

Reduccion: H,0, > H,0+H,0
Oxidacion: Fe** — Fe**
Seguidamente se ajustan los hidrogenos utilizando H':
Reduccion: H,0,+2H" - H,0+H,0O
La ecuacion de reduccion se puede escribir asi:

H,0,+2H" - 2H,0
Oxidacion: Fe** — Fe’*

A continuacion se ajusta la carga eléctrica en ambas semirreacciones utilizando electrones:

Carga total: +2 Carga total: 0
., At
Reduccion: H,0, +2H" —» 2H,0
Es necesario sumar 2¢~ en el miembro de los reactivos, que es el que tiene la carga mas elevada, para
conseguir asi rebajarla e igualarla a la carga del miembro de los productos.
H,0,+2H"+2¢ —»2H,0
Carga total: +2 Carga total: +3
2 3
. Y +
Oxidacion: Fe”™ — Fe

Es necesario sumar 1 ¢ en el miembro de los productos, que es el que tiene la carga mas elevada, para
conseguir asi rebajarla e igualarla con la carga del miembro de los reactivos.

Fe’* > Fe*" +e”

A continuacion, se ajustan en ambas semirreacciones los electrones intercambiados, que deben tener el
mismo numero:

Reduccién (sin modificar): H,0, +2H" +2e¢” —2H,0

Oxidacion (multiplicada por 2): 2Fe** — 2Fe™ +2¢~

Seguidamente se suman las dos semirreacciones para obtener la reaccion ionica global ajustada:
H,0,+2H" +2¢ — 2H,0

2Fe*" = 2Fe* +2e”

H,0, +2H" +2Fe* —2H,0+2Fe™

Los electrones desaparecen ya que se compensan en ambos miembros.
Segunda reaccion posible:

H,0, +Fe?" I 0,(g)+ Fe(s)
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Asignamos los nimeros de oxidacion de cada elemento en cada una de las especies que participa en la
reaccion:

+1 -1 +§ 0 0

H2 02+ Fe”" 1 Oy+Fe

El O es el atomo que se oxida, ya que al pasar de reactivos a productos su nimero de oxidacion aumenta
de —1 a 0. Por su parte, el Fe es el atomo que se reduce, ya que al pasar de reactivos a productos, su
numero de oxidacion disminuye de +2 a 0.

Comenzamos el proceso de ajuste de la reaccion idnica por el método del idn-electron. En primer lugar, se
escriben las semirreacciones de reduccion y de oxidacion:

Reduccién: Fe** — Fe
Oxidacion: H,O, — O,

A continuacién se ajustan los atomos que se oxidan o se reducen: el hierro esta ya ajustado y el oxigeno
también, luego no es preciso utilizar moléculas de H,O. Después hay que ajustar el H utilizando H*:

Reduccion: Fe’* — Fe
Oxidacion: H,0, - 0, +2H"
A continuacion se ajusta la carga eléctrica en ambas semirreacciones utilizando electrones:
Carga total: +2 Carga total: 0
. r 5 Y =
Reduccién:  Fe”™™ — Fe

Es necesario sumar 2 ¢ en el miembro de los reactivos, que es el que tiene la carga mas elevada, para
conseguir asi rebajarla e igualarla a la carga del miembro de los productos.
Fe** +2¢” — Fe
. Carga total : +2
Carga total: 0
L e —
Oxidaciéon: H,0, — O, +2H

Es necesario sumar 2¢” en el miembro de los productos, que es el que tiene la carga mas elevada, para
conseguir asi rebajarla ¢ igualarla a la carga del miembro de los reactivos.

Hzoz e 02 + 2H+ +2e”

A continuacion, se ajustan en ambas semirreacciones los electrones intercambiados, que deben tener el
mismo numero:

Reduccion (sin modificar): Fe** +2¢~ — Fe

Oxidacion (sin modificar): H,0, -0, +2H" +2¢”

Seguidamente se suman las dos semirreacciones para obtener la reaccién ionica global ajustada:
Fe’* +2e¢” — Fe

H202 —)02 +2H++26_

H,0, + Fe*" - 0, +2H" +Fe

Los electrones desaparecen ya que se compensan en ambos miembros.
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b) La espontaneidad de una reaccion se evaltia estudiando el signo de la variacidon de la energia libre de

o

. .y 0 ’ . . .
Gibbs de la reaccion, AG gqccion - S€gun el valor que se obtenga para AG ggccion » S€ tienen las siguientes

posibilidades para la reaccion:
*  AGpaccion <0.Lareaccion tiene lugar espontaneamente en el sentido en el que esta escrita.
0 _ .oy aqe .
®  AGeaccion = 0. Lareaccion se encuentra en estado de equilibrio.

*  AGpaccion > 0. La reaccion no es espontanea en el sentido en el que estd escrita. Si lo es en

sentido opuesto.Para una reaccion redox, existe una relacion entre AG® y el potencial de reaccion.
Es la siguiente:

o _ o , . .
Sabemos que AGiccion =1 F Ereaccion » donde n es el nimero de electrones intercambiados en la

reaccion, y £’ la constante de Faraday, ambas magnitudes positivas, con lo cual, para una reaccion redox,

se puede establecer el criterio de espontaneidad en una reaccion redox en base al valor de Eq., .isn :

o

reaccion > 0. La reaccion tiene lugar espontaneamente en el sentido en el que esta escrita.

o
reaccion

opuesto.

< 0. La reaccion no es espontanea en el sentido en el que esta escrita. Si lo es en sentido

Calcularemos E., ¢, para las dos reacciones de este problema con el fin de determinar la espontaneidad

de cada una de ellas en condiciones estandar:
Reaccion H,0, + Fe** [ H,0+Fe’*:
E°(reaccién) = E°(catodo) — E°(4nodo) = £°(H,0,/H,0) — E°(Fe>* /Fe?")

Sustituyendo valores:
E°(reaccion) =+1,776—-0,771=1,005 V>0

Con lo cual es una reaccion espontanea en condiciones estandar.
Reaccion H,0, +Fe** 1 O,(g) +Fe(s):
E°(reaccion) = E°(catodo) — E°(anodo) = E° (Fe2+ /Fe)—E°(0O,/H,0,)

Sustituyendo valores:
E°(reaccion) =—0,447 — (+0,695) =—-1,142 V<0

Con lo cual es una reaccion no espontanea en condiciones estandar.
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5. Las formulas de todas las aminas isdmeras con formula molecular C;HiN son:

2-aminobutano
CH; —-CH, —CH(NH,) - CH;

Butilamina
CH; -CH, -CH, - CH, —NH,

Terc-butil amina, o bien,
2-amino-2-metilpropano:

CH4
e CH |
H ’ C—C—
HaC N H ~ H.C C NH.
NH, CHs
Isobutilamina N-metilpropilamina N-metilisopropilamina
CH; -CH(CH;)-CH, —NH, CH; -CH, —CH, — NH-CH; CH; —CH(CH3)— NH-CH;
o2 H e CH T
H,C C 3
TNCH T Ny N |
C NH, N ﬁ H4C ~ /CH
2 N SCH,
CH., CH, |
: H
Dietilamina N,N-dimetiletilamina
CH; -CH, - NH-CH, —CH; CH; - CH, — N(CHj;),
H H
c c HaC e2
HaC ™ N T Mg, CHa N
N CH4
H

CH,

a) De las ocho aminas isdbmeras que acabamos de exponer, hay:

e Cuatro aminas primarias: 2-aminobutano, butilamina, Terc-butil amina (2-amino-2-metilpropano),

isobutilamina.

e Tres aminas secundarias: N-metilpropilamina, N-metilisopropilamina, dietilamina.

e Una amina terciaria: N,N-dimetiletilamina.

b) Para la amina terciaria encontrada, N,N-dimetiletilamina, proponemos una reaccion de formacion de la

correspondiente sal de amonio cuaternario, mediante reaccion con un haluro de alquilo:

CH; —CH, —N(CH3), + CH; —CH, —Cl—[CH; —CH, —N(CH3), —CH, _CH3]+ cr
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