BachiQuimica

EBAU JULIO 2023 MURCIA QUIMICA

1. Dado el elemento con configuracion electronica 1s? 2s? 2p® 352 3pf 452 3d10 4p:
a) Indique su nombre y simbolo atémico, asi como su posicién (grupo y periodo) en la Tabla Periodica.
¢ Como se suele denominar a ese grupo? (0,50 p)

Se trata del elemento del grupo 15 y del periodo 4. (4p3)

Por lo tanto, es el Arsénico. Este grupo es el de los nitrogenoides.

b) Expligue brevemente si las siguientes configuréciones electrénicas corresponden a un atomo excitado
de dicho elemento, a un ion de dicho elemento o si no son posibles: (0,50 p)
iy 1s? 28 2p® 3s5? 3p® 48" 3d™ 4p° i) 152 282 2p® 3s? 3p® 45 3d™0 4p® 55’

i) No es posible, puesto que la subcapa d solo puede albergar un maximo de 10

electrones repartidos en sus cinco orbitales.
i) Se trata de un dtomo en estado excitado, ya que uno de sus electrones ha
absorbido energia para promocionarse desde el orbital 4s hasta un nivel de mayor

energia, el 5s.

c) Escriba un posible conjunto de nimeros cuanticos (n, |, m, s) para un electrén 3d. (0,25 p)

Hay muchas posibilidades:

(3/ 2/ -21 +%)I (3/ 2; -21 -yz)l (31 2/ -11 +y2)l (31 2; -11 -%); (31 2; 0; +y2)l (31 2/ o/ -1/2)' (31 21 11 +y2)l

(31 21 11 —Vz), (3/ 21 21 +%)r (31 21 _21 _y")

d) ¢Cuantos electrones de valencia, y cuantos electrones desapareados, tendra este elemento, en su
estado fundamental? Justifique brevemente su respuesta. (0,50 p)

e) Indique entre los siguientes, qué conjunto de estados de oxidacion mas probables corresponde a este
elemento: (0,25 p) i) +3,+5,-3 i) +2,+10, 43 ii) -3, -5

Los estados de oxidaciéon del grupo 15 son: +3,+5,-3

- Perder los 3 electrones p (quedando con la subcapa s completa).
- Perderlos 5 electrones de su ultimo nivel (configuracién 4s? 4p3).
- Ganar 3 electrones para completar su octeto en la ultima capa.

Por lo tanto, la correcta es la i)
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2. a) Dibuje el ciclo de Born-Haber para la formacion del MgQ(s) a partir de Mg(s) v 0x(g), y determine su
entalpia de formacion, a partir de los siguientes datos: (1,50 p)
El'(Mg) = 738 kJ-mol" ; EX(Mg} = 1451 kJ-mol"; AHsu(Mg) = 148 kd-mol™, AHreq (MgO)= 3791 kJ-mol
AE'(0) = 141 kd'mol™; AE? (O) = +798 kd-mol™; AHgisec (O2) = 498 kJ-mol”

El balance energético total del proceso se obtiene sumando las variaciones de energia de todas
sus fases individuales:

AH%p = AHgyy + Y AHgigoc + EI1 + EI2 + AE1 + AE2 + AHpoq =
= 148 + 249 + 738 + 1451 — 141 + 798 — 3791 = — 548 kJ /mol

b) Explique la diferencia de signo entre la primera y la segunda afinidad electrénica del O. (0,50 p)

La primera afinidad electrdnica (AE1) suele ser un proceso exotérmico (AH < 0), ya que el
atomo desprende energia al estabilizarse con un electrén extra.

Sin embargo, la AE2 es siempre endotérmica (AH > 0), ya que se requiere un aporte energético
externo para superar la barrera de repulsidn entre el primer electrén que se ha afiadido (se
forma un anién) y el nuevo electrén que queremos afadir.
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3. Observe atentamente el siguiente diagrama entalpico (perfil de reaccion) y conteste a las preguntas:

a) ¢ En cuantas etapas ocurre la reaccion representada? (0,20 p)  E (kJ-mol™)

b) Indique el valor numérico de la Ea de cada etapa. (0,30 p) 1

¢) ¢ Cuantos estados de transicion hay en esta reaccion y cual es la
energia de cada uno de ellos? (0,40 p) 25 1

d) ¢Que etapa es la determinante de la velocidad de la reaccion? 20
Explique en qué se basa su respuesta. (0,30 p)

e) Calcule el valor de AH para la reaccion directa y explique si dicha
reaccion es exotérmica o endotérmica. (0,40 p)

f) Explique si la adicion de un catalizador efectivo afectara a la E >
velocidad de la reaccion global y a su AH. (0,40 p) avance de la reaccion

349

15

10

a) Lareaccidn global transcurre en dos etapas.

En un diagrama de perfil de reaccién, cada etapa elemental se representa mediante una curva
con un maximo de energia. Al observar la grafica, se identifican dos "picos" separados por un
minimo, el cual corresponde a la formacién de un compuesto intermedio de reaccién.

b) La energia de activacion (E,) se define como la diferencia energética entre el estado
inicial de una etapa y su correspondiente estado de transicion (maximo de la curva).

Primera etapa (Ea1): Es la diferencia entre el primer estado de transicion (22,5 kJ/mol) y los
reactivos iniciales (20,0 kJ/mol).

E4 = 22,5 — 20,0 = 2,5 KJ/mol

Segunda etapa (Ea2): Es la diferencia entre el segundo estado de transicion (27,5 kJ/mol) y el
intermedio de reaccion (17,5 kJ/mol).

Epp, = 27,5 — 17,5 = 10 K] /mol

c) Existen dos estados de transicion, correspondientes a los complejos activados que se
forman en la cima de cada barrera energética (uno por cada etapa del mecanismo).

Energia del primer estado de transicion (ET1): 22,5 KJ/mol
Energia del segundo estado de transicién (ET2): 27,5 KJ/mol
d) Laetapa determinante de la velocidad global de la reaccidn es la segunda etapa.

Cinéticamente, la velocidad de un proceso multietapa esta limitada por su etapa mas lenta. La
segunda etapa posee una barrera energética mayor (Ea2 = 10 kJ/mol) en comparacion con la
primera (Eal = 2,5 kJ/mol).

Al requerir una mayor energia de activacion, esta etapa transcurre a menor velocidad.

e) Lavariacion de entalpia (AH) se calcula como la diferencia entre la energia final de los
productos y la energia inicial de los reactivos:

AH = Eproductos — Ereactivos = 7,5 — 20 = —12,5 K] /mol

La reaccidn es exotérmica. El signo negativo del AH indica que el sistema libera energia en
forma de calor hacia el entorno.

En la grafica se observa que los productos tienen menor energia que los reactivos, por lo que
se ha perdido energia (se ha desprendido).
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f) La adiciéon de un catalizador:

Afecta a la velocidad: La aumenta, ya que ofrece un camino alternativo con una energia de
activacion mas baja (parametro cinético).

No afecta al AH: El calor de la reaccién permanece igual. Esto se debe a que el catalizador no
cambia la energia de los reactivos ni de los productos (pardmetros termodinamicos), solo el
camino entre ellos.
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4. En un recipiente cerrado a 27 °C se encuentran 100 g de grafito en equilibrio con una mezcla de CO: (g)
y CO (g), segun la siguiente reaccion: C (s) + COz (g) 2CO (g) Ky,=50a27°C

a) Calcule la presion parcial de cada gas sabiendo que la Py en el equilibrio es de 5,5 atm. (1,0 p)
b) Calcule el valor de K. para dicho equilibrio, a 27 °C. (0,40 p)
c) Explique cémo variara la presion parcial de CO en los siguientes casos:

i) Si se adicionan al recipiente otros 100 g de grafito. (0,30 p)
ii) Si mediante un émbolo se reduce el volumen del recipiente. (0,30 p)

a) La presidn total (Piwotal) €S la suma de las presiones parciales de los gases involucrados.
El grafito, al estar en fase sélida, no ejerce presién parcial ni interviene en la constante
de equilibrio Kp.

Piotar = 55 = Peo, + Peo

C(s)+ C0,(g)=2C0 (g9)

Equilibrio, presiones: 5,5—x X
_ (Peo)?
P (Pco,)
50 =
~55—x

x> + 50x — 275 =0
x =5
Pcozsatm

Pco, = 5,5—5= 0,5atm

b)
K, = K.(RT)*"
50 = K.(0,082-300)%"1
K. = 2,03
c)
i) Adicién de 100 g de grafito adicional:

La presion parcial de CO no variara. El grafito es un sélido puro. La actividad de los sélidos es
constante y su cantidad no afecta a la posicion del equilibrio, siempre que haya una cantidad
minima presente para que el equilibrio exista.

i) Reduccién del volumen del recipiente:

La presion parcial de CO disminuird. Segun el Principio de Le Chatelier, al reducir el volumen
aumenta la presion total del sistema. El equilibrio responde desplazandose hacia donde hay
menor nimero de moles de gas para contrarrestar el aumento de presion. En esta reaccion,
hay 1 mol de gas a la izquierda y 2 moles a la derecha; por tanto, el equilibrio se desplaza hacia
la izquierda, consumiendo CO y disminuyendo su presidon parcial.
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5. a) Escriba los procesos acido-base (disociacion, hidrolisis) que tienen lugar al disolver las siguientes
sustancias en agua, indicando adecuadamente si se trata o no de un equilibrio, y como sera el pH de la
disolucién resultante (neutro, acido o basico): i) NaOH; ii) HCI; iii) NHz; iv) NaCl; v) NH.Cl. (1,60 p)

El NaOH es una base fuerte. Estara completamente disociada en disolucion: pH basico (pH>7)
NaOH (aq) —» Na‘*(aq) + OH™ (aq)
El HCl es un 4cido fuerte. Estarda completamente disociado en disolucién: pH acido (pH < 7)

HCl (aq) » H*(aq) + Cl™(aq)

El NHs es una base débil (nos dan Ky). Estara parcialmente disociado en disolucion: pH basico,
(pH>7).

NHs(aq) + H,0 () @ NH,"(aq) + OH™ (aq)
El NaCl es una sal. Estard completamente ionizada en agua.
NacCl (aq) » Na*(aq) + Cl™(aq)

Como sus iones proceden de un acido fuerte (HCI) y de una base fuerte (NaOH), no se
hidrolizaran, y por tanto el pH serd neutro (pH = 7)

El NH,4Cl es una sal. Estard completamente ionizada en agua:
NH,Cl (aq) = NH,*(aq) + Cl™ (aq)

El anidn CI™ no sufre hidrélisis, pues es la base conjugada de un acido fuerte (el HCl), pero el
cation NH,* es el acido conjugado de una base débil (el NH3) y por tanto si sufre hidrdlisis:

NH,*(aq) + H,0 (1) = NH;(aq) + H;0%(aq)
La disolucion de NH,4Cl serd acida (pH < 7).

b) Indique cual de las disoluciones anteriores sera mas acida, y cual mas basica (suponiendo que se parte
de cantidades equimolares de las sustancias). (0,40 p)

Datos: Ks(NH3) = 1,8-10°.

La disolucion de HCI presentara el pH mas bajo (maxima acidez). Esto se justifica porque el HCI
es un acido fuerte que se ioniza integramente en disolucidn acuosa, liberando una
concentracion maxima de protones (Hz0%).

Por el contrario, la otra especie acida es el ion amonio (NH4*), que actia como un acido débil
mediante una reaccion de hidrdlisis. Su fuerza viene determinada por su constante de acidez
(Ka), la cual se calcula a través de la relacidn con el producto idénico del agua y la constante de la
base conjugada (Kw = Ka-Kb). Se obtiene un valor K, = 5,6:101°, lo que confirma que su
capacidad para ceder protones es menor en comparacién con el HCI.

La disolucion de NaOH serd la mas basica de todas. Al ser un hidréxido de metal alcalino, se
comporta como una base fuerte que se disocia completamente, generando una alta
concentracion de iones OH".

En cambio, el amoniaco (NH3) es una base débil que solo se protona parcialmente en agua,
estableciendo un equilibrio quimico. Por tanto, la concentracion de iones hidroxilo resultante
es mucho menor que en la disolucion de NaOH.
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6. a) Calcule el grado de disociacion de una disolucion acuosa de NH; (aq) (Ks = 1,8:10%) de concentracion
¢=0,5M.(1,0 p)

El NH3 es una base débil (nos dan Ky). Estara parcialmente disociado en disolucién: pH basico,
(pH>7).

NHs(aq) + H,0 () @ NH,"(aq) + OH™ (aq)
[Inicio]: 0,5 0 0
[Equilibrio]: 0,5(1-a) 0,50 0,50

El grado de disociacidon lo podremos saber con la formula de K:

K, =18 - 10-5 = 2%
b= T 0,5(1—a)
18 - 10-5 = 2%
' T (1-ow

Como se trata de una base débil, podemos suponer que (1-a) = 1
1,8 - 107° = 0,502
a=6-10"3
(0,6%)

b) El pH de una disolucién de un acido monoprético (HA), de concentracion ¢ = 2:10° M es pH = 2,70.
Expligue numéricamente si se trata de un acido fuerte o débil. (0,50 p)

Para determinar la naturaleza del 4cido, primero calculamos la concentracién de protones en el
equilibrio utilizando el dato del pH mediante la expresién:

[H;0%] = 107PH = 10727 = 0,002M

Al comparar este resultado con la concentracidn inicial del acido, observamos que ambos
valores coinciden exactamente, lo que demuestra que la sustancia se encuentra
completamente ionizada en disolucién acuosa. Esta disociacidn total es la caracteristica
fundamental de un 4cido fuerte, ya que en los dcidos débiles la concentracién de protones
siempre seria inferior a la concentracidn inicial debido a un equilibrio parcial.

c) Calcule la concentracion de aniones hidroxilo, [OH], en la disolucion del apartado b). (0,50 p)
pH + pOH = 14
pOH = 14 — 2,7 = 11,3
pOH = —log[OH™]
[OH7] = 107P% = 5.10712M
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7. Dada la siguiente reaccion de oxidacién-reduccion (sin ajustar): P + HNO3 + H;0 —— H3PO4 + NO
a) Indique cual es el agente oxidante y el reductor, y cdmo varian sus estados de oxidacion. (0,50 p)

En este proceso de oxidacidn-reduccidn, el agente oxidante es el ion nitrato (NOs’) o el acido
nitrico (HNOs), ya que es la especie que provoca la oxidacion del fosforo mientras ella misma se
reduce para formar mondxido de nitrogeno (NO). Durante esta transformacion, el 4tomo de
nitrogeno experimenta una disminucion en su estado de oxidacidn, pasando de +5 en el
reactivo a +2 en el producto.

Por otro lado, el agente reductor es el fésforo elemental (P), puesto que es la sustancia que
suministra los electrones y, en consecuencia, se oxida hasta convertirse en el ion fosfato (PO,*).
En este caso, el fésforo sufre un aumento en su estado de oxidacidn, pasando de un valor de 0
(estado elemental) a un valor de +5 en el producto final.

b) Ajuste la reaccién mediante el método del ion-electron. (1,50 p)
Semirreaccion de oxidacion:
P + 4H,0 » PO,> + 8H* + 5e”
Semirreaccion de reduccidn:
NO;~ + 4H* + 3e~ -» NO + 2 H,0

Para que haya el mismo nimero de electrones en ambas hay que multiplicar la primera por 3y
la segundo por 5 (15 electrones en ambas reacciones).

Semirreaccion de oxidacion:

3P + 12H,0 » 3P0,>” + 24H* +15e"
Semirreaccion de reduccidn:

5NO;~ + 20H" + 15¢~ - 5NO + 10 H,0
Se suman ambas semirreacciones:
3P + 12H,0 + 5N0O3~ + 20H* - 3P0,>” + 24H* + 5NO + 10 H,0
Simplificamos los H* y las moléculas de H,0:
3P + 2H,0 + 5NO;~ - 3P0,> + 4H* + 5NO

Ponemos en forma molecular, sumando 5 H* a cada lado:

3P + 2H,0 + 5HNO; - 3 H3PO,+ 5NO

Comprobamos que la reaccion estd ajustada. vvVVvV'V
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8. Considere una pila galvanica formada por un electrodo de Cu sumergido en una disolucién acuosa 1M de
CuSO0; y por un electrodo de Zn sumergido en una disolucién acuosa 1M de ZnSOs.

Datos: E°(Cu?*/Cu) = 0,34 V; E°Zn?*/Zn)=-0,76 V; F =96.500 C-mol"

a) Explique cual de los electrodos actuara como catodo y cual como dnodo. Escriba las semirreacciones
gue tienen lugar en cada uno de ellos, identificandolas como oxidacién o reduccién, y escriba también
la reaccion global de la pila. (0,80 p)

Al comparar los potenciales, el cobre (Cu) tiene el valor mas alto, por lo que es la especie que
tiene mayor tendencia a reducirse. Debido a esto, el electrodo de cobre actia como el catodo
(polo positivo) de la pila.

En este electrodo ocurre la semirreaccion de reduccién, donde los cationes de la disolucién
ganan electrones para convertirse en metal sélido:

Cu?*+ 2e~ > Cu
El electrodo de Zn serd el anodo y en él tendra lugar la semirreaccién de oxidacién:
In— Zn** + 2e”
Reaccidn global de la pila:
Zn + Cu*t - Zn?** + Cu
Zn + CuS0, » ZnS0, + Cu

b) Calcule la fuerza electromotriz de la pila, y la variacion de energia libre. (0,60 p)

La fuerza electromotriz:
Eopila = Eocétodo _Eoénodo = 0,34 — (_0'76) =110V
AG° = —n “E° -F = —2 -1,10 - 96500 = —212300] = — 212,30 kJ

c) Explique brevemente si en este proceso se produce o se consume electricidad. (0,30 p)

Como AG° es negativa, se trata de una reaccion espontdnea. Por lo tanto, se produce
electricidad.

d) Razone si durante la reaccion varia (y como) la masa de los electrodos. (0,30 p)

Durante el funcionamiento de la pila, el electrodo de cobre (catodo) aumenta de peso debido a
que los iones Cu?* de la disolucidn se reducen y se depositan como cobre metiélico sobre su
superficie. Por el contrario, el electrodo de zinc (dnodo) disminuye su masa porque el zinc
sélido se oxida, pasando a la disolucién en forma de cationes Zn?* (se disuelve).



BachiQuimica

9. a) Escriba las formulas semidesarrolladas de los siguientes pares de compuestos e indigue el tipo y
subtipo de isomeria que presentan entre si: (1,0 p)
i) etil vinil &ter y alil metil eter ii) but-1-eno y ciclobutano

etil vinil éter: CH,=CH-O—CH,—CHj3
alil metil éter: CH,=CH-CH,—0O—-CH3
Presentan isomeria estructural de posicion

but-1-eno: CH,=CH-CH,—CH3

ciclobutano:
Presentan isomeria estructural de funcion

b) Indique el tipo y subtipo de isomeria que presentan los siguientes pares de compuestos: (0,40 p)

COOH COOH
COOH HOOC

i) Estereocisomeria (Isomeria espacial dptica)
i) Isomeria estructural de posicion

¢) Indique el tipo de reaccion orgénica de que se trata (una sola palabra es suficiente): (0,20 p)

Pd t.
CH—CHO +H, — 2 CH,—CH,OH

Es una reaccién de adicidn, hidrogenacién o reduccién.
d) Nombre las dos sustancias organicas que intervienen en la reaccion anterior. (0,40 p)

CHs—CHO: Acetaldehido / etanal

CH3—CH,0H: Etanol o alcohol etilico
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10. a) Formule o nombre: i) estireno; i) CHEC—CH~C=C-CH.—C=CH; iii) 3-metilpentanamida (0,60 p)
Estireno: Ph—CH=CH,

CH=C-CH,—C=C-CH,-C=CH: octa-1,4,7-triino

3-metilpentanamida: CH3—CH,—CH(CH3)—CH,—CONH,

b) Dado el compuesto CHa—CH(CH3)-CHOH-CH3:
i) Nombrelo. (0,20 p)
i) Explique si puede presentar algun tipo de isomeria espacial (geométrica y/o dptica). (0,40 p)
iii) Escriba la férmula semidesarrollada de un isémero estructural de funcion. (0,25 p)
iv) Escriba la ecuacion quimica para la reaccion de combustion del compuesto con O:. (0,30 p)
v) Complete la siguiente reaccion, con todos los productos mayoritarios esperados: (0,25 p)

, H* (cat.)
Eliminacién: CH3;—CH(CH3)}-CHOH-CH; ——
180 °C

i) CH3—CH(CH3)-CHOH—CH3: 3-metilbutan-2-ol

i) Isomeria Optica: Si puede presentarla, ya que la estructura posee un carbono
asimétrico (quiral) unido a cuatro sustituyentes distintos. Esta caracteristica
permite la existencia de dos formas espaciales que son imagenes especulares no
superponibles (enantiémeros).
Isomeria Geométrica (cis-trans / Z-E): No es posible en este caso, debido a que la
molécula no presenta dobles enlaces ni una estructura en forma de ciclo. Sin estos
elementos de rigidez que impidan la libre rotacion de los enlaces, no se pueden
generar isémeros geométricos.

iii) La formula molecular es CsH1,0.
Posibles isdémeros de funcidn los siguientes éteres:
CH3—0O—CH(CHs)-CH,—CHs
CH3—CH(CH3)-0—-CH,—CHs
CH3—CH(CH3)-CH,—0—-CHjs

iv)
15
H; — CH(CH3) —CHOH — CH; + 702 - 5C0,+ 6H,0

V) Eliminacién (La reaccién se produce en medio acido y con calor):

CHs — CH(CHs) — CHOH — CHs — CHs; — C(CHs) = CH — CHs + H,0



