MURCIA

1. Dado el elemento con configuracion electrénica’2s 2p° 3¢ 3p° 4¢ 3d'° 4p*

a) Indica su nombre y simbolo atémico, asi como qosicion (grupo y periodo) en la Tabla
Periddica. ¢, Como se suele denominar a ese grupo?

b) Explica brevemente si las siguientes configuramies electrénicas corresponden a un
atomo excitado de dicho elemento, a un i6n de dicletemento o si no son posibles:
) 18 2& 2p° 3¢ 3p° 45" 3d™ 4p? i) 1s* 2& 2p° 3¢ 3p° 45 3d™ 4p® 5.

c¢) Escribe un posible conjunto de nimeros cuanticds, |, m, s) para un electron 3d.

d) ¢Cuéantos electrones de valencia, y cuantos electes desapareados, tendra este
elemento, en su estado fundamental? Justifica brewmente la respuesta.

e) Indica entre los siguientes, qué conjunto de estos de oxidacion mas probables
corresponde a este elemento: i) +3, +5, — 3; +i¢, +10, +3; iii)) — 3, - 5.

Solucién

a) El elemento al que corresponde la configuraeléntrénica es el Arsénico (As), situado en el
4° periodo, grupo 15. Se denomina a este grupmyghoides”.

b) i) Esta configuracién es imposible debido a goneatomo no puede tener en un orbital mas
electrones de los que en él caben, y esto es Itequeurre a esta configuracion, que tiene 11 elaes
en el orbital 3d, en vez de tener los que cabee]ddrones.

ii) Es un atomo excitado de dicho elemento, pudsasgroducido una promocion de un electron
desde el orbital 4s al 5s.

¢) Cualquiera de los siguientes conjuntos de ndsneuanticos, es posible para uno de los

electrones del orbital 3d: (3, 2, 2%4); 3, 2, 2, —;); (3, 2,1, %); 3, 2,1, —;); 3, 2,0, +]2—'); (3, 2,
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d) El elemento arsénico con 2 electrones en éabds y 3 en el orbital 4p, tiene 5 electrones de
valencia.

La regla de Hund dice que los electrones se vaarsio uno en cada orbital hasta completarlo,
por lo que el arsénico tiene en cada uno de logtateb 4p un electrén, siendo 3 los electrones
desapareados del elemento.

e) Los estados de oxidacion que puede tener@iacses el i); +3, +5 y -3, debido a que puede
perder 3 0 5 electrones y formar los corresponegeaationes, o también ganar 3 electrones pararedqu
configuracién electrénica de gas noble.

2. a) Dibuja el ciclo de Born-Haber para la formaadn del MgO(s) a partir de Mg(s) y Q(g), ¥y
determina su entalpia de formacién, a partir de losiguientes datos: EI1(Mg) = 738 kJ-mot;
EI2(Mg) = 1451 kJ-mol™; AHsub(Mg) = 148 kJ-moi*, AHred (MgO)= 3791 kJ-mol™

AE1(0) = —-141 kJ-moi’; AE2 (O) = +798 kJ-mot’; AHdisoc (O,) = 498 kJ-mol™

b) Explica la diferencia de signo entre la primeray la segunda afinidad electronica del O.

Solucién

a) La formacion del compuesto 6xido de magnesiagealiza segin el esquema que se expone a
continuacion:

AH formacion
Mg (s) + 2Q) »  MgO (s)
l AHl sublimaciéon l AHZ disociacion A

Mg (9) + (g
l AH3 12jonizacién l AH4 12 afinidad electrénica

Mg@) + 20(g)
l AHS 22 jonizacion l AH4 22 afinidad electrénica
Energia reticular (U)
M (9) +  20(9)




La entalpia de formacion del oxido de magnesioolene sumando las energias de las
correspondientes etapas:

AH®; = AHg,p + % AHgisoe + EI1 + EI2 + AEL + AE2 AH,eq = 148 + 249 + 738 + 1451 — 141 + 798 —

3791 = - 548 kJ-mol
b) La aceptacion de un electrén por un a&tomo epraneso con desprendimiento de energia,
exotérmico, lo que pone de manifiesto que la AEA rsegativa, mientras que la AE2, para vencer las
repulsiones electrostaticas en la aceptacion deilrsio electron, hay que comunicar energia, razofapo
que AE2 ha de ser positiva.
Resultad) AH°; = — 548 kJ-mot”.

3. Observa atentamente el siguiente diagrama entad@ (perfil de reaccién) y contesta a las
preguntas:

a) ¢ En cuantas etapas ocurre la reaccion represeia? 11 I
b) Indica el valor numérico de la Ea de cada etapa.

c) ¢ Cuantos estados de transicion hay en estaregecy __ [~~~ 77 77 ?‘ _______
cual es la energia de cada uno de ellos? 25 I

d) ¢ Qué etapa es la determinante de la velocidad tie A FAR!

reaccion? Explica en qué se basa la respuesta. 20 V ',|

e) Calcula el valor deAH para la reaccion directa y \

explica si dicha reaccion es exotérmica o endotéroai. 15 \

f) Explica si la adicion de un catalizador efectivo \
afectara a la velocidad de la reaccion global y aisAH. 10 1

Solucién

a) La reaccién ocurre en dos etapas:

b) Para la primera etapa la£2.5 kJ-mof' y para la segunda etapa=10 kJ-mot*

c) Hay dos estados de transicion (uno para cads.eton estados transitorios de maxima
energia). La E del primero sera de 22.5 kJ-hydh del segundo de 27.5 kJ-flol

d) La etapa determinante de la v de reaccion semdék lenta, es decir, la que tenga una mayor
energia de activacion. Por tanto, se trata deglangia etapa

€) AH(reaccion directay= 12.5 kJ-mot. Es exotérmica, porque la energia de los produetosnenor
que la de los reactivoall es negativo)

f) La adicién de un catalizador afectaria a la eielad de reaccién (aumentandola), pero adla
(porque el catalizador no afecta a los parametasddinamicos (ya que no modifica el estado inigial
final de la reaccién), sino sélo a los parametinétizos (modifica el mecanismo de la reaccién))

4. En un recipiente cerrado a 27 °C se encuentra®Q g de grafito en equilibrio con una mezcla de

CO; (9) y CO (9), segun la siguiente reaccion: C (s)G0; (g) = 2 CO (g) K, =50 a 27 °C
a) Calcula la presion parcial de cada gas sabiendpe la Ry, €n el equilibrio es de 5,5 atm.
b) Calcula el valor de K; para dicho equilibrio, a 27 °C.
c¢) Explica cémo variara la presion parcial de CO erbos siguientes casos:
i) Si se adicionan al recipiente otros 100 g de dit.
i) Si mediante un émbolo se reduce el volumen delcipiente.

Solucién

a) La presion total en el equilibrio es la sumalake presiones parciales de las sustancias
gaseosas. Si se designa por x la presién parciah@ele las sustancias, la presion parcial derdasetra
la Poizy MmeNOS X, es decir:

(§+CQ(9 = 2CO(g)
Presiones en equilibrio: 5% 2 X
Llevando estas presiones a la constante de eduikirse tiene:
P2 2
Ky = (Peo)” :ﬂ, => 50 - (5,5 -x) = &> 4¢ + 50x —275 = 0, que resuelta produce
PCOZ 55-X

para x el valor x = 4,13 atm.



Por tanto, en el equilibrio, la presién de cadaggaRo = 4,13 atm y By, = 1,37 atm.

b) La constante de equilibrio.lse obtiene de la relacion entre las constantgsh:

Kp=Kc- (R -TJ", siendaAn la diferencia de moles gaseosos entre los prosiycteactivos, que
enestecasoeAn=2-1=1.

Luego, K. = . =K. S0 =

(RIT)AN 0,082300
cl) Como el grafito es un sélido y, por tanto, nteiviene en la constante de equilibrio, su
adicién no modifica la presion de CO.

c ii) Una disminucién del volumen del reactor hgce el equilibrio se desplace en el sentido en
el que se produce un descenso del numero de nededecir, en el sentido en el que aparece menor
cantidad de materia, hacia la izquierda, dismindgeuor ello la presion del CO.

Resultado: a) Rp = 4,13 atm y Ro, = 1,37 atm; b) K. = 2,03; ci) No cambia; ii) Disminuye.

5. a) Escribe los procesos acido-base (disociacidmdrolisis) que tienen lugar al disolver las
siguientes sustancias en agua, indicando adecuadarte si se trata 0 no de un equilibrio, y como
sera el pH de la disolucién resultante (neutro, &do o basico): i) NaOH; ii) HCI; iii) NH5; iv) NaCl;
v) NH,CI.

b) Indica cudl de las disoluciones anteriores sem@as acida, y cual mas basica (suponiendo
que se parte de cantidades equimolares de las sustas).
Datos: Kb(NH) = 1,8-1C.

Solucién

a) i) El NaOH es una base muy fuerte que en digoluge encuentra completamente disociada,

NaOH (ag) = Na+ (aq) + OH(aq), y al ser la [OH igual que la concentracién de la disolucion, lél p
es basico, (pH > 7).
ii) EI HCI es un acido muy fuerte que se encuetat@mente ionizado en disolucion,

HCI (aq) = H' (aq) + CT (aq), y al ser [KD'] la misma que la de la disolucion, el pH de la
misma sera pH < 7, siendo la disolucion acida.
ii) El NH 3 es una base muy débil que en disolucién acuodesseia parcialmente,

NH; (ag) + HO (I) = NH," (aq) + OH (aq), siendo el pH > 7, basico, debido a la ajgaride
los iones hidroxidos.

iv) EI NaCl es una sal que en disolucion se encadntalmente ionizada, y al ser los iones Na
y CI” el acido y bases conjugados muy débiles de lada&d y acido HCI muy fuerte, no se hidrolizan,

por lo que el pH = 7, neutro. NaCl (ag)Na' (aq) + CT (aq).
v) El NH,CI; es una sal que al igual que la anterior, ealdtsdn acuosa se encuentra totalmente

ionizada: NHCI (ag) = NH," (aq) + CI (aq), pero al hidrolizarse el cation WHéacido conjugado
relativamente fuerte, de la base débilsN{Hno sufrirla el anién Clpor ser la base conjugada muy débil
del acido fuerte HCI, la ecuacién de hidrolisis clién amonio es:

NH." (ag) + HO (I) = NH; (aq) + HO" (aq) siendo la aparicion de los iones oxonio&)Hlos
gue proporcionan a la disolucién un pH < 7 acido.

b) La disolucién mas acida es la del HCI que eéaido muy fuerte y con un pH inferior al que
se obtiene en la hidrolisis del cation NH

La disolucion mas basica es la del NaOH, cuyo pHy rauperior al que proporciona la
disolucién del NH, base débil. .

6. a) Calcula el grado de disociacién de una disaién acuosa de NH (aq) (K, = 1,8-10% de
concentracién ¢ = 0,5 M.

b) El pH de una disolucién de un &cido monoprétic§HA), de concentracién ¢ = 2-10 M es pH =
2,70. Explica numéricamente si se trata de un acidoerte o deébil.

c¢) Calcula la concentracion de aniones hidroxiloJH™], en la disolucion del apartado b).

Solucién

a) Siendax el grado de disociacion del amoniaco, la conceidinade cada una de las especies al
inicio y en el equilibrio son:

NH (aq) + HO (I) = NH," (ag) + OH (aq)



Concentraciones, inicio: 0,5 0 0

Concentracion en equilibrio:  0,5(1oy- 0 0,b

Llevando estas concentraciones a la constantedkbeig Ky, despreciando en el denominador
o frente a 1 y operando se obtiene paeh valor:

2 2 2 -5
Ky=1810°= 59" %" 5 18,1052 a= |22 100206 %
cl-a) 1-a 05

b) Para conocer si se trata de un acido fuertebd, @& determina la [§0] en la disolucion, y
comparandola con la del acido se conoce si el &sdaerte o débil.

[Hi0" = 107" = 13- 10%= 1,99 - 10. Al ser iguales la concentracién de los iones @®y
la de la disolucion del acido, ello indica que @tla es fuerte.

¢) Como en toda disolucién se cumple que pH + pOH!, determinando el valor del pOH y
procediendo como en el apartado anterior con ekpHigne:

pOH = 14— pH = 14 — 2,7 = 11,3, por lo que, [PH10"°"= 1" . 10"°=5 . 102 M.

Resultado: aj = 0,6 %; b) Fuerte; ¢) [OH] =5 - 10" M.

7. Dada la siguiente reaccién de oxidacion-reduceidsin ajustar):

P + HNO; + H,0 — H3PO, + NO.
a) Indica cual es el agente oxidante y el reductoy,como varian sus estados de oxidacion.
b) Ajusta la reaccion mediante el método del ion-ettron.

Solucién

a) El agente oxidante es el provoca la oxidaciérolo reduciéndose él, mientras que agente
reductor es el que reduce a otro oxidandose él.

En la reaccién propuesta, el agente oxidante eBl@& (o el HNQ), que oxida al P,
redgciéndose él a NO, y el agente reductor esaqlePreduce al N9 o (HNG;) a NO y se oxida él a
PO,

El estado de oxidacion del nitrégeno pasa de + 2 ay el del fésforo pasa de 0 a + 5.

b) Las semirreacciones de oxido-reduccién quacsdugen son:

Semirreaccién de oxidacion: P + 40— 56 — PQ> + 8 H';

Semirreaccién de reduccién: NOr 4 H' + 3 € — NO + 2 HO.

Multiplicando por 3 la semirreaccion de oxidaciompgr cinco la de reduccién, se igualan los
electrones compartidos y al sumarlas se eliminbiengéndose la ecuacion iénica ajustada:

3P+12HO-15€6 —» 3PQ> + 24 H;

5NO; +20H +15€ — 5NO + 10 HO

3P+5NQ@ +2H0 — 3PQ*+5NO0O +4H, vy llevando estos coeficientes a la ecuacion
molecular, también queda esta ajustada: 3 P + 5:HNOH,0O — 3 H;PO, + 5 NO.

8. Considera una pila galvanica formada por un elémdo de Cu sumergido en una disolucion
acuosa 1M de CuSQy por un electrodo de Zn sumergido en una disoluéh acuosa 1M de ZnSQ

a) Explica cual de los electrodos actuara como ca&o y cual como anodo. Escribe las
semirreacciones que tienen lugar en cada uno dead| identificandolas como oxidacién o reduccion,
y escribe también la reaccién global de la pila.

b) Calcula la fuerza electromotriz de la pila, y lavariacion de energia libre.

c) Explica brevemente si en este proceso se produxse consume electricidad.

d) Razona si durante la reaccion varia (y como) lmmasa de los electrodos.
Datos: E%(Cu?*/Cu) = 0,34 V; E(Zn?/Zn) = - 0,76 V; F = 96.500 C-mot

Solucién

a) En toda pila se cumple que el electrodo coamuidl estdndar de reduccién menos positivo o
mas negativo, es el que actlia como anodo, mieqkag! electrodo con potencial estandar de reduccio
menos negativo 0 mas positivo es el que actla a@haalo.

Luego, el electrodo de cobre, el de mayor poterestindar de reduccion, (mas positivo) es el
gue actla como catodo, y en el se produce la sangion de reducciéon, mientras que el electrodo de
cinc, el de menor potencial estadndar de reducémas negativo) actia como anodo y en él se prdduce
semirreaccion de oxidacion.

Semirreaccion de reduccion: a2 € — Cu
Semirreaccion de oxidacion: Zm  Zrf* + 2¢



La reaccion global de la pila es: Zn +*Cu» Zr** + Cu

b) La fuerza electromotriz es’Jg = Ecaiodo— E anodo= 0,34 — (-0,76) = 1,10 V, y la variacién de
energia libreAG°=—-n-E°-F=-2-1,10 - 96.500 = — 2121366- 212,30 kJ

c) Al ser la reaccion espontanea se produce ilieletd.

d) En el proceso de reaccidn, en el catodo sepagitando atomos de cobre por lo que aumenta
su peso, mientras que el electrodo de cinc se sprefediendo atomos de cinc al ir disolviéndose y el
electrodo pierde peso.

Resultado: b) I':‘)pi.a =1,10 V; c) Se produce electricidad; d) El catlo aumenta; el &nodo pierde.

9. a) Escribe las férmulas semidesarrolladas de I@sguientes pares de compuestos e indica el tipo y
subtipo de isomeria que presentan entre si:

i) etil vinil éter y alil metil éter

ii) but-1-eno y ciclobutano

b) Indica el tipo y subtipo de isomeria que preseah los siguientes pares de compuestos:

i)

H ) H

\ B @( COOH @COOH
A_/ / y

|/ e éHI b

H KT HOOC
¢) Indica el tipo de reaccion organica (una sola pabra es suficiente):
CH3CHO + Hz (Pd (Cat))H CH3CH20H
d) Nombra las dos sustancias organicas que intervien en la reaccién anterior.

Solucién

a) i) CHh=CHOCHCH; CH=CHCH,OCH;s; Isomeria de posicion

i) CH,=CHCH,CH; y Isomeria de funcion.

b) i) Isomeria Optica; ii) Isomeria de posicion
¢) Adicion, hidrogenacién o reduccion
d) Acetaldehido o etanal y etanol o alcohol etilic

10. a) Formula o nombra:
i) Estireno; ii) CH=CCH,C=CCH,-C=CH; iii) 3-metilpentanamida
b) Dado el compuesto CEHCH(CH 3) CHOHCH 3
i) Nombralo
i) Explica si puede presentar algln tipo de isoméa espacial (geométrica y/o éptica).
iii) Escribe la formula semidesarrollada de un iséraro estructural de funcion.
iv) Escribe la ecuacion quimica para la reaccion deombustion del compuesto con £
v) Completa la siguiente reaccion, con todos los @ductos mayoritarios esperados:
Eliminacién: CH 3CH(CH3)CHOHCH ; + H+ (cat.) 180 °C— H

Solucién

a) i) PhCH=CH; ii) octa-1,4,7-triino; iii) CHCH,CH(CHs)CH,CONH,

b) i) 3-metilbutan-2-ol

i) Si puede presentar isomeria Optica porque gase carbono asimétrico (unido a cuatro
sustituyentes diferentes).

No puede presentar isomeria geométrica, porquieme dobles enlaces ni es un ciclo.

iif) La formula molecular es 4E1;,0. Son posibles isomeros de funcién los siguiegteses:
CH3OCH(CH;)CH,CHj;; CH;CH(CH;)OCH,CHs; CH;CH(CH3)CH,OCH;

iv) CH3CH(CH;)CHOHCH; + 15/2 Q — 5 CO, + 6 HO

V) CH;CH(CHs)CHOHCH; + H (cat.) 180 °G—» CH,C(CH;)=CHCH; + H,0O



