CASTILLA'Y LEON / QUIMICA / JUNIO 2017/ EXAMEN RESUELTO

OPCION A

1. Responda a las siguientes cuestiones:
a. Defina afinidad electronica y electronegatividad. (1 punto)

b. Ordene razonadamente los elementos C, F y Li segliin los valores crecientes de su afinidad
electronica y de su electronegatividad. (7 punto)

c. Especifique los numeros cuanticos del electron diferenciador del atomo de Li. (1 punto)

2. Razone el efecto que tendria sobre la siguiente reaccion en equilibrio, cada uno de los cambios que se
indican: CO(g)+3H,(g) U CH,(g)+H,0(g) AH°=-115k]

a. Disminucion de la temperatura a presion constante. (0,5 puntos)
b. Aumento de la presion total a temperatura constante. (0,5 puntos)
c. Adicion de hidrogeno. (0,5 puntos)
d. Eliminacion parcial de vapor de agua. (0,5 puntos)
3. El grado de acidez indicado en la etiqueta de un vinagre es 5°. Esto equivale a una concentraciéon de 5 g
de acido acético por cada 100 mL de vinagre. Determine:
a. El grado de disociacion del acido acético en este vinagre. (1,5 puntos)

b. El pH que tendra dicho vinagre. (0,5 puntos)
Dato: K,(CH,COOH)=1,8-10"

4. En una celda electrolitica con 50 mL de disolucion acuosa de sulfato de cobre (CuSO,) 0,5 M

acidulada con acido sulftrico se introducen dos electrodos de platino por los que se hace pasar una
corriente de 5,0 A. Al final del proceso, el catodo, que inicialmente pesaba 11,1699 g, ha aumentado su
peso hasta 12,4701 g por la formacion de un deposito sélido.

a. ;Qué reaccidn ha tenido lugar en el catodo? (0,4 puntos)
b. (Cual ha sido el rendimiento de la electrolisis? (0,8 puntos)
c. (Cual es la carga eléctrica (en culombios) empleada en formar el depdsito sélido sobre el catodo?
(0,8 puntos)
5. Escriba la formula de los productos de polimerizacion de los siguientes compuestos, especificando el

tipo de reaccion que se ha producido.

a. CH, =CH, (0,5 puntos)
b. NH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2NH2 +COOH - CH2 — CH2 - CHZ — CH2 - COOH ( 0,5punt0s)
c. CH, =CHCI (0,5 puntos)
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OPCION B

1. Responda a las siguientes cuestiones.

a. (Qué son los momentos dipolares instantaneo, inducido y permanente? (0,9 puntos)

b. Indique y justifique cudles de estas especies: HF, H,, CH;-CO-CHj; (acetona) y
CH; —CH,OH (etanol) son polares. (0,8 puntos)

c. Indique y justifique cuales de las especies del apartado anterior formaran enlaces de hidrogeno.

(0,8 puntos)

2. Para la reaccion: A(g) U B(g) + C(g); cuando el sistema estd en equilibrio a 200 °C, las
concentraciones son: [A]=0,3 M; [B]=[C]=0,2 M.

a. Si manteniendo la temperatura a 200 °C se aumenta repentinamente el volumen al doble; ;como se

restablece es equilibrio? (0,5 puntos)

b. Calcule las nuevas concentraciones de equilibrio para el apartado anterior. (1,5 puntos)

3.- Para la reaccion: A + B — Productos, se determinaron experimentalmente las siguientes velocidades

iniciales:
Experimento | [A], (mol/L) | [B], (mol/L) Velocidad 107> (ML s™h
1 0,20 0,20 3,40
2 0,20 0,30 10,20
3 0,40 0,30 40,80

Calcule numéricamente:

a. Laley de velocidad para la reaccion. (1 punto)

b. El orden de la reaccion (total y parciales). (0,5 puntos)

c. La constante de velocidad y la velocidad de la reaccion si las concentraciones iniciales de A y de B
son 0,50 M. (0,5 puntos)

4.- La reaccion entre el permanganato potdsico (KMnO,) y el oxalato sodico (Na,C,0,4) en medio

sulfurico, genera didxido de carbono y sulfato de manganeso (II) (MnSOy ).

a. Ajuste la reaccion molecular por el método del ion-electron. (1 punto)

b. Calcule la concentracion de una disolucion de oxalato sddico teniendo en cuenta que 20 mL de ésta
consumen 17 mL de permanganato potasico de cocentracion 0,5 M. (1 punto)

5.- Formule y nombre:

a. Un compuesto organico con dos dobles enlaces. (0,3 puntos)

b. Un compuesto organico con un grupo aldehido y un doble enlace. (0,3 puntos)

c. Un compuesto organico con un grupo éster y un triple enlace. (0,3 puntos)

d. Un compuesto organico con un grupo éter y un grupo acido. (0,3 puntos)

e. Un compuesto organico con un grupo amina y un grupo aldehido. (0,3 puntos)
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DATOS

1. Masas atémicas y nameros 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 atomica: 1 u= 1,661 - 10" kg

Constante de Faraday: 1 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 mm de Hg = 1,013 - 10° Pa
1cal=4,1841]

1evV=1,602-10"]

TABLA PERIODICA DE LOS ELEMENTOS

1 2
1 H He
1,01 4,00
3 4 Z Nimero atémico 5 6 7 8 9 10
2 Li Be X Simbolo B C N 0 F Ne
6,94 9,01 Ar Masa atémica relativa 10,81 12,01 14,01 16,00 19,00 20,18
11 12 13 14 15 16 17 18
3 Na Mg Al Si P S Cl Ar
2299 | 24,31 2698 | 28,09 | 30,97 | 3206 | 3545 | 3995
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
4 K Ca Sc Ti A% Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr

39,10 | 40,08 | 4496 | 47,87 | 5094 | 52,00 | 5494 | 5585 | 5893 | 58,69 | 6355 | 6538 | 69,72 | 72,63 | 74,92 | 78,97 | 79.90 | 83.80

37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
5 Rb Sr Y Ir Nb | Mo Te Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sh Te I Xe
8547 | 87,62 | 8891 | 9122 | 0201 | 9505 | [97] | 101,07 | 102,91 | 10642 | 107,87 | 112,41 | 114,82 | 118,71 | 121,76 | 127,60 | 126,90 | 131,29
55 56 57 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
6 Cs Ba La Ht Ta w Re Os Ir Pt Au Hg T1 Pb Bi Po At Rn
132,91 | 137,33 | 138,91 | 178,49 | 180,95 | 183,84 | 186,21 | 190,23 | 192,22 | 195,08 | 196,97 | 200,59 | 204,38 | 207,2 | 208,98 | [209] | [210] | [222]
87 88 89 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118
7 Fr Ra Ac Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn Nh Kl Mc Lv Ts Og
[223] | [226] | [227) | [267) | [270] | [271] | [270] | [277] | [276] | [281] | [282] | [285] | [285] | [289] | [289] | [293] | [204] | [294]
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71

La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
138,01 | 140,12 | 14091 | 144,24 | [145] | 15036 | 151,96 | 157,25 | 158,93 | 162,50 | 164,93 | 167,26 | 168,93 | 173,05 | 174,97
89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Ac Th Pa U Np Pu Am | Cm Bk Cf Es Fm | Md No Lr
[227) | 232,04 | 231,04 | 238,03 | [237] | [244] | [243] | [247) | [247] | sy | [252] | [257] | [258] | [259] | [262]

Ediciones SM



CASTILLA'Y LEON / QUIMICA / JUNIO 2017/ EXAMEN RESUELTO

SOLUCIONES
OPCION A

1. a) La afinidad electronica (a la que denominaremos AE) se define como la energia intercambiada (para
la mayoria de los elementos quimicos, liberada) cuando un atomo gaseoso, neutro y en su estado
fundamental (en su menor nivel de energia) capta un electrén y forma un ion mononegativo:

A(g)+ le —-> A (g)+ AE

Por otra parte, la electronegatividad de un elemento se define como la medida de la tendencia de dicho
elemento a atraer hacia si electrones, cuando esta quimicamente combinado con otro dtomo. Cuanto
mayor sea, mayor sera su capacidad para atraerlos. Pauling la definié como la capacidad de un atomo en
una molécula para atraer electrones hacia asi. Sus valores, basados en datos termoquimicos, han sido
determinados en una escala arbitraria, denominada escala de Pauling, cuyo valor maximo es 4 que es el
valor asignado al flaor, el elemento mas electronegativo. El elemento menos electronegativo, el cesio,
tiene una electronegatividad de 0,7.

b) Tanto la electronegatividad como la afinidad electronica son propiedades periddicas, lo que quiere decir
que varian de forma gradual conforme nos movemos en el Sistema Periddico.

En el caso de la electronegatividad, aumenta en un periodo hacia la derecha y en un grupo aumenta hacia
arriba, con una excepcion: los gases nobles, que no se combinan con otros atomos porque tienen la capa
electronica mas externa completa. Esta situacion es muy estable y no han necesitado llegar a ella mediante
la unién con otros atomos. Por ello, no se les ha podido asignar un valor de electronegatividad. Esta
magnitud no tiene sentido para estos atomos.

En cuanto a la afinidad electronica, su variacion sigue la misma tendencia que la electronegatividad:
aumenta (se hace mas negativa, ya que es liberada) en un grupo hacia arriba y en un periodo hacia la
derecha. La excepcion la encontramos para los gases nobles, que presentan valores de afinidad electronica
positiva, debido a la estabilidad quimica que presentan por poseer la capa de valencia completa, con lo
cual, para que captasen un electron tendriamos que comunicarles energia (deberian absorber energia) y
forzar asi el proceso. Y también en algunos elementos con orbitales llenos o semillenos y, por tanto, con
una estabilidad extra, como por ejemplo los del grupo 2, grupo 12 y el nitrogeno, que también presentan
afinidad electronica positiva.

Los elementos C, F y Li, pertenecen al segundo periodo del Sistema Periodico: el Li esta en el grupo 1, el
Cen el grupo 14 y el F en el grupo 17, por tanto, el orden de estos tres elementos dentro del periodo 2, de
izquierda a derecha es: Li, C, F. Asi pues, segiin lo que se ha explicado anteriormente la ordenacion segun
los valores crecientes de su afinidad electronica y también de su electronegatividad sera: Li<C<F.

¢) Los cuatro niimeros cudnticos son: n, nimero cudntico principal; /, nimero cudntico secundario; m,,

nimero cuantico magnético; y ms, numero cuantico de spin. Los valores permitidos para estos nimeros
cuanticos son:

e n=1,2,.., +o Indica el nivel de energia en el que se encuentra el electron.

e Para cada valor de n, se permiten valores de /=0, 1, 2, ...,n—1

Cada valor de / representa un subnivel energético del nivel # al que corresponde.

Se asigna / = 0 para el subnivel s, / =1 para el subnivel p, [ = 2 para el subnivel d y [ =3 para el subnivel /.
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e Para cada valor de /, se permiten valores de m, =—/, ..., O, +1
Cada valor de m, representa un orbital del subnivel / al que corresponde.
En el caso de un subnivel s (/ =0), s6lo existe un orbital, al que corresponde m, =0.
e En el caso de un subnivel p (/ =1), hay tres orbitales: px con m, =—1, py con m, =0y pz con m, =+1

(igual con el resto de subniveles).

. 1, 1
e Para cada valor de m,, se permite m_ = -3 Om, = +5

Cada valor de m_ representa un electron dentro del orbital m, al que corresponde.
Representa el sentido de giro de dicho electron sobre si mismo.

Por otra parte, se denomina electron diferenciador de un atomo al ultimo electron que se coloca en la
secuencia de la configuracion electronica del estado fundamental.

El litio (Z = 3) posee 3 protones y 3 electrones (no tiene carga eléctrica neta, por tanto, posee los mismos
electrones que protones). Su configuracion electronica es: 1s?2s'. Sus tres electrones estan distribuidos de
la manera siguiente en los orbitales 1s y 2s (en base a la regla de maxima multiplicidad de Hund y al
principio de exclusion de Pauli). Resaltamos en el esquema el electron diferenciador con color rojo.

1s? 25!
Los numeros cuanticos, teniendo en cuenta todo lo explicado, para este electron diferenciador son:

1 1
n=2,[=0,m=0,m =+— = (2, 0, 0, +—j
e ‘ 2 2
orbital s

2. a Si se disminuye la temperatura, el equilibrio, segun el Principio de Le Chatelier, se desplazara en el
sentido que contrarreste esta disminucion, por lo tanto, se desplazard en el sentido en el que se haga
aumentar la temperatura del sistema, que sera el sentido en el que la reaccion libere energia en forma de
calor (sentido en el que sea exotérmica).

En el caso del equilibrio que nos ocupa, el enunciado nos indica que su variacion de entalpia es negativa,
AH°=-115k] = AH®°<0, por lo que es un equilibrio exotérmico en el sentido en el que esta escrito, o
dicho de otra forma, es exotérmico hacia la formacién de los productos.

Asi pues, si se disminuye la temperatura del sistema, este equilibrio se desplazara hacia la formacion de
productos, por lo que el rendimiento de la reaccion aumentara.

b) Una variacion de presion del sistema modifica un estado de equilibrio tinicamente si para la reaccion se
cumple que la diferencia entre los coeficientes estequiométricos de los gases en los productos y en los
reactivos no es nula, es decir, Ac(g)#0.

Para el equilibrio que estamos estudiando, CO (g) +3 H,(g) [ CHy4(g)+H,O (g), una variacion de la
presion del sistema si altera el estado de equilibrio ya que Ac(g)=(1+1)-3+1)=-2=0.

Explicamos entonces qué es lo que le ocurre al equilibrio debido a un aumento de la presion del sistema: si
se hace aumentar la presion del sistema, el equilibrio, segun el Principio de Le Chatelier, se desplazara en
el sentido que contrarreste este aumento, por lo tanto, se desplazara en el sentido en el que disminuya la
cantidad de sustancias gaseosas presentes en el sistema para que disminuya asi la presion del sistema.

En el caso de nuestro equilibrio y segin lo razonado anteriormente, el desplazamiento que se provocara
sera hacia la derecha, es decir, hacia la formacion de productos. Asi pues, si se aumenta la presion del
sistema, el rendimiento de la reaccidon aumentara.
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¢) La variacién de la cantidad de una sustancia gaseosa o en disolucion acuosa que participe en el
equilibrio de tal forma que varia su concentracion, hace que el estado de equilibrio se vea alterado,
mientras que si se variase la de una sustancia solida o liquida no lo alteraria.

En nuestro caso, si se aflade una cantidad adicional de hidrégeno gaseoso, H,(g), el equilibrio si se vera

alterado, y segun el Principio de Le Chatelier, se desplazara en el sentido que contrarreste este aumento de
la concentracion de hidrogeno, por lo tanto, se desplazard en el sentido en el que disminuya esta
concentracion.

Asi pues, segtn lo razonado anteriormente, el sentido en el que se producira el desplazamiento sera hacia
la derecha, es decir, hacia la formacion de productos.

d) En este caso, al eliminar vapor de agua, H,O(g), estamos haciendo disminuir la concentracion de una

sustancia gaseosa que participa en la reaccion, con lo cual el equilibrio si se vera alterado, y seglin el
Principio de Le Chatelier, se desplazara en el sentido que contrarreste esta reduccion de la concentracion
de H,0O(g), por lo tanto, se desplazara en el sentido en el que aumente esta concentracion.

Asi pues, segtin lo razonado anteriormente, el sentido en el que se producira el desplazamiento sera hacia
la derecha, es decir, hacia la formacién de productos.

3. a. Calculamos la concentracion, en mol/L, de la disolucion inicial de acido acético de 5 g de acido por
cada 100 mL de vinagre:
(5 g CH,COOH)
Mg Menycoon (60,06 g/mol)

- - - A ~ 0,833 mol/L
V(L) V(L) (100-10° L)

Establecemos la ecuacion del equilibrio de acidez del CH;COOH, que es un 4cido débil, que nos permite

relacionar las concentraciones iniciales y las concentraciones una vez alcanzado el estado de equilibrio:

CH,COOH (aq) + H,O 0 CH;COO™ (aq) + H,0%(aq)
¢o (mol/L) 0,833 0 0

Ceq (MOI/L) 0,833—x X X

Aplicamos ahora la ecuacion de la constante de acidez del acido, que es la constante que corresponde al
equilibrio planteado:

[H,0° ]eq [ CH,CO0" | >

o XX x

[CH,COOH] T0,833-x  0,833—x

€q

K,(CH,COOH) =

El enunciado proporciona el dato del valor de la constante de acidez: K, =1,8-107

Sustituyendo este valor en la expresion obtenida anteriormente:
2

,810° =—>
0,833 —x

Desarrollando esta igualdad, se llega a una ecuacion de segundo grado cuyas soluciones son:

x, =-0,00388 (no valida por ser negativa); x, =0,00386 mol/L (solucion valida) .
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Asi pues, con este resultado x =0,00386 mol/L , podemos calcular el grado de disociacion del acido
acético en el vinagre de 5%

concentracion consumida  x  0,00386

a(CH,COOH) = ~0,0046 (en tanto por uno)

concentracion inicial 0,833 - 0,833

El acido acético en este vinagre esta disociado en un 0,46 %.

b) En este vinagre: [H3O+] =x=0,00386 mol/L
eq

Y, por tanto, el valor del pH sera: pH = —log[H3O+] =—1log(0,00386) ~ 2,41

€q

4. a En disolucién acuosa el sulfato de cobre, CuSOy, se encuentra disociado en los iones que lo forman:
CuSO, — Cu?* +80,%"

En el catodo tiene lugar la reduccién del cation Cu* , obteniéndose cobre metalico, que se deposita en el
electrodo de platino y es el responsable del aumento del peso de dicho electrodo:

Cu’*(aq) +2¢~ — Cu(s)

b) Calculamos el Cu(s) que deberia haberse formado si el rendimiento de la reaccion fuera del 100 %.
Los moles de CuSO, disueltos en los 50 mL de la disolucién acuosa 0,5 M de esta sal son:

Acyso, = c(CuS0,)-V(L)=0,5- (50 107 ) =0,025 mol
Cada mol de CuSO, contiene 1 mol de cation Cu®t , ¥y cada mol de este ion, al reducirse forma 1 mol de

Cu metalico, Cu(s). Asi pues, se deberian haber formado 0,025 mol de Cu(s), que en gramos son:

(63,55 g de Cu(s))
(1 mol Cu(s))

(0,025 mol Cu(s))- =1,589 g de Cu(s)

b) Ahora bien, el enunciado proporciona el dato del Cu(s) que se ha obtenido en el proceso, ya que
proporciona las pesadas del catodo antes de comenzar la electrolisis y después de terminarla, con lo cual,
la diferencia entre las dos pesadas nos dara los gramos de Cu(s) formados realmente:

My =12,4701-11,1699 =1,3002

El rendimiento de la electrolisis no ha sido entonces del 100%. Lo calculamos:

masa obtenida en realidad 100 = 1,3002

Rendimiento = -100=81,83 %

masa a obtener estequiométricamente 1

¢) Los moles de Cu(s) realmente formados son:

n _ mCu(s) _ 1,3002 g
“O 4 (Cu(s)) 63,55 g/mol

=0,02046 mol

Por cada mol de Cu(s) que se ha obtenido, tienen que haber reaccionado dos moles de electrones. Asi

pues, para formar 0,02046 mol de cobre metalico se necesitaran 0,02046-2 =0,04092 molde ¢ .

Ediciones SM



CASTILLA'Y LEON / QUIMICA / JUNIO 2017/ EXAMEN RESUELTO

En los datos de constantes fisico-quimicas que proporciona el examen tenemos la constante de Faraday
(1 F=96490 C mol™), que indica que 1 mol de electrones transporta una carga de 96490 culombios. Por
lo tanto, la carga eléctrica empleada en formar el depdsito solido sobre el catodo habra sido:

(96490 C)
(Imole™)

(0,04092 molde e) =3948,37 C

5. a El polietileno es el polimero que se produce en mayor cantidad debido a sus interesantes propiedades:
estable frente a los cambios de temperatura y los ataques quimicos, aislante eléctrico, etc. También debido
al bajo coste de su monomero (el etileno) y a la facilidad de la polimerizacion.

Es una polimerizacion por adicion a un doble enlace.

n CH2 :CH2 M) ...—[CHz—CHz]n -
eteno (etileno) polietileno
De otra forma:

I lT' catalizador 'I' lTi
C=C c—C

n I [
H H H H/,
Eteno Polietileno

Las polimerizaciones por adiciéon, una vez iniciadas, activadas mediante un catalizador, se propagan
continuamente en lo que se denomina una reaccion en cadena hasta que se consumen todos los
monomeros.

b) En la reaccion propuesta por el enunciado:

NH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,NH, + COOH -CH, - CH, —-CH, —CH, - COOH
los monomeros que reaccionan son la hexametilendiamina: NH, (CH2 ) ¢ NH; y el acido hexanodioico (o
acido adipico): COOH —(CH, ), —~COOH .
La reaccion que se produce entre estos mondmeros es una polimerizacion por condensacion. En este caso
se unen dos mondmeros bifuncionales, es decir, con dos puntos reactivos en la molécula, lo que permite

que el polimero se vaya extendiendo. Como subproducto se obtiene agua. La polimerizacion por
condensacion, a diferencia de la polimerizacion por adicion, no es una reaccion en cadena, sino por pasos.

El polimero producto de reaccion entre los dos mondémeros de nuestro apartado es el Nailon 6/6:

ff L (I?;
N—(CHy)s—N—C—(CHy), —C;

c¢) En este caso el monomero es el cloroeteno (o cloruro de vinilo), CH, = CHCI, que da lugar a una

polimerizacidn por adicion. El polimero formado es el Policloruro de vinilo (PVC):
..—[CH,-CHCI] -...

PVC
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