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QUIMICA

Después de leer atentamente el examen, responda cinco preguntas cualesquiera a elegir entre las diez que
se proponen.

TIEMPO Y CALIFICACION: 90 minutos. Todas las preguntas se calificaran con un méaximo de 2 puntos.

El estudiante debera indicar la agrupacion de preguntas que respondera. La seleccion de preguntas debera
realizarse conforme a las instrucciones planteadas, no siendo valido seleccionar preguntas que sumen mas
de 10 puntos, ni agrupaciones de preguntas que no coincidan con las indicadas, lo que puede conllevar la
anulacion de alguna pregunta que se salga de las instrucciones.

1A. (2,0 puntos)

Para la reaccién quimica en fase gaseosa 2 NO(g) + O2(g) — 2 NO2(g), se obtuvieron los siguientes valores
de velocidades iniciales a 25 °C:

Experimento | [Oz]o (M) | [NOJo (M) | Velocidad inicial (Ms™)
1 1,44 x 10° | 2,59 x 10* 59x107
2 1,44 x10% | 2,61x 10 6,0 x 10°
3 7,0x10° |2,61x10° 3,0x10°

Determine la ecuacion de velocidad para la reaccién, indicando el orden de reaccion parcial respecto del NO(Q)
y del Ox(g).

Solucién
Ecuacidn de velocidad general.
v = K[O2]"[NQO]" (0,25 puntos)

Calculo de los 6rdenes parciales de reaccion (my n)

Exp. 1: vy = K[0,]™[NO]?  59x107=k (1,44 x 10°)™ (2,59 x 104"
Exp. 2: v, = K[0,]F[NO]3  6,0x10°=k (1,44 x 10°)™ (2,61 x 10%)" (0,25 puntos)
S v, _ k[0,]P[NOI} _ (INO],\®  60x1075 _ (2,61x10”3\"
Relacion: vi k[0 ]B[NOIT — {[NO]l} 59x10°7 (2,59x10-4)
101,7 = (10,08)" (0,25 puntos) n =2 (Orden de reaccion respecto de NO) (0,25 puntos)
Pueden calcular el valor de n a tanteo: 10,082 = 101,7 4/101,7 = 10,08
Exp. 2: v, = k[0,]F[NO]3  6,0x10°=k (1,44 x 10°)™ (2,61 x 10%)"
Exp. 3: vz = k[0,]T[NO]}  3,0x10%=k (7,0 x 10°)™ (2,61 x 103" (0,25 puntos)

v, _ k[0,]P[NOI3 {[oz]z}m 60x107% _ (1,4-4-x10_3)m

Relacion: Vs~ KO, NOIE — \[0s]s 3,0x10-6 7,0 x 1075

20 = (20,6)™ (0,25 puntos)
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m =1 (Orden de reaccidén respecto de O,) (0,25 puntos)

Ecuacion de velocidad: v = k[O2][NO]? (0,25 puntos)

1B. (2,0 puntos)

A 375K, la constante de equilibrio, Ky, de la reaccion SO,Clx(g) = SO(g) + Cl»(g) es 2,4, cuando las presiones
se expresan en atmosferas. En un recipiente de 1 L, en el que inicialmente se ha realizado el vacio, se colocan
6,7 g de SO,Cl,(g) y se eleva la temperatura a 375 K. Calcule la presién parcial de cada uno de los componentes
de la mezcla gaseosa en equilibrio a 375 K.

Datos. Masas atomicas;: S=32 u; O =16 u; Cl = 35,45 u. R = 0,082 atm L K* mol*

Solucién.
ALTERNATIVA 1 (Célculos utilizando namero de moles)

Calculo del namero de moles iniciales de SO2Clx(g).

50,CL), =~ 8963928 _ o 5 1l iniciales de S04
n(S0,Cly); = 1340 gde SO,C, ~ moles iniciales de SO,Cl,
1 mol de SO,Cl,
[SO,Cl,]; = 0,05 M (0,25 puntos)

Célculos estequiométricos en el equilibrio a 375 K.

SO.Cl(g) = SOx(g) + Clx(g)

Inicial (moles) 0,05 0 0
Reaccionan (moles) X X X
Equilibrio (moles) 0,05 —x X X (0,25 puntos)
Célculo de x.
_ p(502)eqp(Clz)eq _ __xmoles atm L
Kp = e P(S02)eq = P(Cl)eq = 57— xR (5 ) x T (K)
(0,25 puntos) (0,25 puntos)
__(0,05—-x) moles atm L
P(S0,Cly)eq = = XR(Kmol)XT (K)
(0,25 puntos)
_ X*RT 24 = x?-0,082-375 _ 30,75%°
P ™ (0,05-x) T T (0,05-x) (0,05-%)

Ecuacion de segundo grado: 30,75 x2+2,4x-0,12=0

x = 0,035 moles (0,25 puntos)
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Célculo de las presiones parciales de los componentes de la mezcla.

0,035 moles atm L
D035 moles g (

p(SOZ)eq = p(CIZ)eq = )X 375 (K) = 1,08 atm

1L mol
(0,25 puntos)
(0,05 — 0,035) moles atm L
p(S0,Cly)eq = T x 0,082 (K mol) x 375 (K) = 0,46 atm

(0,25 puntos)

ALTERNATIVA 2. (Calculos utilizando concentraciones). Puesto que el volumen es de 1L, el
procedimiento y desarrollo del problema (incluidos los valores numéricos) son idénticos a los de la
ALTERNATIVA 1.

ALTERNATIVA 3. (Utilizacion de Kc).

Calculo del namero de moles iniciales de SO2Clx(g).

50,C), =~ 8963928 _ o 0 1l iniciales de S0,
n(S0,Cly); = 1340 gde S0,C, ~ moles iniciales de SO,Cl,
1 mol de SO,Cl,
[SO,Cl,]; = 0,05 M (0,25 puntos)

Célculos estequiométricos en el equilibrio a 375 K.

SO.Cl(g) = SOx(g) + Clx(g)

Inicial (M) 0,05 0 0
Reaccionan (M) X X X
Equilibrio (M) 0,05 —x X X (0,25 puntos)
Célculo de x.
K¢ = Kp(RT) ™40 (0,25 puntos) An=1 (0,25 puntos) K¢ = Kp(RT)™?
2,4 _
Ke = (0,082x375) 0,078

_ [Soz]eq[az]eq _ x2
Ke= [S0:Clleq  (0,05-%) (0,25 puntos)
Ecuacion de segundo grado: %2+ 0,078 X —0,0039 = 0

x=0,035M (0,25 puntos)
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Célculo de las presiones parciales de los componentes de la mezcla.

at

moles 0082( mL
x5 K mol

p(SOZ)eq = p(Clz)eq = 0;035 )X 375 (K) = 1,08 atm

(0,25 puntos)

(0,05 — 0,035) moles atm L
P(S0,Cly)eq = T ,082 ( Ol) x 375 (K) = 0,46 atm

(0,25 puntos)

2A. (2,0 puntos)

Se diluyen 25 mL de una disolucién acuosa de amoniaco, NHs, 0,20 M, con agua hasta un volumen final de
disolucion de 500 mL a 25 °C. Calcule:

i. El grado de disociacién del amoniaco en la disolucion resultante de la dilucion. (1,5 puntos)
ii. El pH de la disolucién resultante de la dilucién. (0,5 puntos)

Dato: Ky(NH3) = 1,8 x 10°

Solucion

Célculo de la concentracion inicial de amoniaco.

0,2 mol de NH;
1L de disolucién
5x 1073 mol de NH;

n(NH3); = 0,025 L disolucién x = 5x1073 mol de NH;

[NH3Ji = =55 qe disotucion. = 001 M (0,25 puntos)
En la disolucién acuosa de amoniaco.

NHs(ac) + H,O = NHs*(ac) + OH (ac) (0,25 puntos)
Inicial (M) 0,01 0 0
Reaccionan (M) -0,01a 0,01a 0,01a
Equilibrio (M) 0,01(1-a) 0,0la 0,0la (0,25 puntos)
K, (NH3) = % (0,25 puntos)
K, (NH3) = 0'10_122 (0,25 puntos) a = 0,042 (0,25 puntos)
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[OH-]eq = 0,010 = 4,2 x 104 M (0,25 puntos)

pOH = - log [OH-] = 3,38
pH + pOH =14 pH = 10,62 (0,25 puntos)

2B. (2,0 puntos)

Cuando se mezclan disoluciones acuosas de dicromato de potasio, K.Cr,Oy7, y de &cido clorhidrico, HCI, se
genera cloruro de cromo (1), CrCls, y cloruro de potasio, KCI, y se observa el desprendimiento gaseoso de
cloro, Cl..

i. Escriba y ajuste por el método del ion-electron, en forma i6nica y molecular, la reaccidén quimica
que tiene lugar. (1,5 puntos)
ii. Indique el compuesto que actiia como oxidante y el que actta como reductor. (0,5 puntos)

Solucioén

i) Ajuste de la reaccién quimica.
- Semirreaccion de oxidacion: 3 x (2 Cl'(ac) — Clx(g) + 2 €) (0,5 puntos)
- Semirreaccion de reduccion: Cr.O7*(ac) + 14 H*(ac) + 6 &© — 2 Cr®*(ac) + 7 H,O(I) (0,5 puntos)

Ecuacién en forma ionica:

6 Cl-(ac) + Cr,0+*(ac) + 14 H*(ac) — 3 Cly(g) + 2 Cr¥ (ac)+ 7 H,O(l) (0,25 puntos)

Ecuacion en forma molecular:
K2Cr,07 (ac) + 14 HCI (ac) — 3 Clz(g) + 2 CrCls (ac) + 2 KCI (ac)+ 7 H20(1) (0,25 puntos)
i)
El compuesto que actlia como oxidante es el que se reduce: K,Cr,0Oz(ac), también vale (Cr,07%)

(0,25 puntos)

El compuesto que acttiia como reductor es el que se oxida: HCI (ac), también vale CI- (0,25 puntos)
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3A. (2,0 puntos)

a) Laconcentracion de peroxido de hidrégeno, H,O,, en un agua oxigenada puede cuantificarse mediante
una valoracién redox utilizando permanganato potasico, KMnQ,, de acuerdo con la siguiente reaccion
quimica:

2 KMnOg(ac) + 5 H202(ac) + 3 H2SO0s4(ac) — 2 MnSOa4(ac) + 5 Oz(g) + 8 H20O(l) + K2SO4(ac).
En el laboratorio, 1 mL de agua oxigenada se diluye con agua hasta un volumen final de 20 mL. La
valoracion exacta de esta disolucidn consume, en el punto de equivalencia, 15 mL de una disolucién
acuosa de permanganato de potasio 0,01 M. Calcule la concentracion de perdxido de hidrégeno en el
agua oxigenada inicial. (0,75 puntos)

Solucidn
Calculo del namero de moles de MnO4 que han reaccionado en el punto de equivalencia.

15 mL de disolucién de MnO.- 0,01 moles de MnO,- 1L
ml de disofucion de MnDs X =7 disolucion __ ~ 1000 mL

=1,5x10"* moles de MnO,"~

(0,25 puntos)

Calculo del nimero de moles de H20: presentes en la alicuota tomada

5 moles de H,0,

= 1 —4 1 H
2 moles de MnO,~ 3,75x107* moles de H,0,

1,5 x10~* moles de MnO,~ x

(0,25 puntos)
Calculo de [H202] en la disolucién inicial
o] = 3,75x10™* moles de H,0, 0375 M
(8201 = 0,001 L de disolucién
(0,25 puntos)

b) Indique el material de laboratorio necesario para realizar la determinacion del contenido de acido
acético en un vinagre comercial. Identifique el material de laboratorio en el que colocaria el indicador

utilizado. (1,25 puntos)
Bureta con soporte. (0,25 puntos)
Erlenmeyer. (0,25 puntos)
Pipeta aforada. (0,25 puntos)
Probeta. (0,25 puntos)

El indicador se colocaria en el matraz Erlenmeyer en el que se encuentra la disolucién acuosa de vinagre
(0,25 puntos)
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3B. (2,0 puntos)

a) i.- Indique, de forma razonada, el caracter &cido, basico o neutro de la disolucién acuosa resultante de
la neutralizacion exacta de una disolucién acuosa de acido acético, CH:COOH, con una disolucién
acuosa de hidroxido sédico, NaOH. (1,0 puntos)

ii.- Proponga, de forma razonada, qué indicador de los recogidos en la siguiente tabla utilizaria para
detectar el punto final de la neutralizacién. (0,25 puntos)
Indicador Color en medio acido | Intervalo de pH de | Color en medio basico
cambio de color
Naranja de metilo Rojo 3,2-4,4 Amarillo anaranjado
Fenolftaleina Incoloro 8,2-10,0 Rosa
Solucion

i.-
En el punto de equivalencia (neutralizacion exacta) se forma acetato de sodio, NaCH3;COO.
(0,25 puntos)

ALTERNATIVA.
Si ponen la reaccion: CH3;COOH (ac) + NaOH(ac) — NaCH3COO(ac) (0,25 puntos)

En disolucion acuosa, el NaCH;COO genera Na*(ac) y CH;COO" (ac). El Na*(ac) no reacciona con el
agua. (0,25 puntos)

El CHsCOO" (ac) reacciona con el agua aceptando protones:

CH3COO" (ac) + H20O = CH3COOH (ac)+ OH(ac) (0,25 puntos)

Esta reaccion aumenta la [OH] en la disolucion acuosa, por lo que tendra caracter basico.

(0,25 puntos)

ii.-
La disolucidn acuosa resultante de la neutralizacion tiene carécter basico, por lo que el indicador adecuado es
el que cambia netamente de color a pH > 7, es decir, la fenolftaleina (0,25 puntos).
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b) Para determinar el contenido en acido acético (CH3COOH) del vinagre, 20 mL de vinagre se diluyen
con agua hasta obtener un volumen final de 50 mL. La neutralizacién exacta de esta disolucion
consume 40 mL de una disolucion acuosa de hidréxido de sodio, NaOH 0,1 M. Determine la
concentracién molar del acido acético en el vinagre comercial. (0,75 puntos)

Solucioén

Reaccion de neutralizacion.

NaOH(ac) + CH;COOH(ac) -» NaCH3;COO(ac) + H,O (0,25 puntos)

En el punto de equivalencia.

n(NaOH) = n(CH3;COOH) (0,25 puntos)
n(NaOH) = 0,04 L disolucion x (0,1 moles NaOH/1 L disolucion) = 4,0 x 10~ moles NaOH

Concentracion de CH;COOH en el vinagre comercial.

[CHsCOOH]i = 4,0 x 10 moles de CH3;COOH / 0,02 L disolucién= 0,2 M (0,25 puntos)

ALTERNATIVA

Reaccion de neutralizacion.

NaOH(ac) + CH;COOH(ac) —» NaCH3;COO(ac) + H20 (0,25 puntos)

En el punto de equivalencia.

VNaoH X Mnaor = Vchscoon X McrscooH (0,25 puntos)
0,04 L disolucién x (0,1 moles NaOH/1 L disolucion) = 0,05 L disolucion (CHsCOOH) x M CH;COOH
M chacoon = 0,08 M en la disolucién valorada

En los 20 mL de la disolucion inicial:

0,05 L disolucién x (0,08 moles CH;COOH /1 L disolucion) = 4,0 x 10-* moles CH;COOH
[CH3COOH]i = 4,0 x 10 moles de CH3;COOH / 0,02 L disolucién= 0,2 M (0,25 puntos)
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4A. (2,0 puntos)

a) Las siguientes configuraciones electronicas representan estados excitados de los atomos:
i) 1s22s22p*3s23d?; ii) 1s22s22p®3s23p®4s'3di%4p35s2. Para cada caso escriba la configuracion
electronica del estado fundamental e indique el bloque de la tabla periddica al que pertenece cada
elemento. Justifique las respuestas. (1,0 punto)

Solucién.
i.- Configuracion electronica en estado excitado: 1s22s22p*3s23d?

El orden de energia de los orbitales es: 2p < 3s < 3p < 3d, por tanto, se ocuparan completamente con electrones
en primer lugar los orbitales 2p, a continuacion los 3s, luego los 3p vy, por dltimo los 3d si hay suficiente
namero de electrones.

Configuracion electrénica en estado fundamental: 1s22s22p®3s? (0,25 puntos)

El elemento pertenece al bloque s de la tabla periddica, puesto que sus dos electrones de valencia se encuentran
en el orbital 3s. (0,25 puntos)

ii.- Configuracion electronica en estado excitado: 1s22s?2p®3s23p%4s3d1%4p%5s?

El orden de energia de los orbitales es: 3p < 4s < 3d < 4p < 5s, por tanto, se ocuparan completamente con
electrones en primer lugar los 3p, a continuacion los 4s, los 3d, los 4p vy, por ultimo los 5s, si hay suficiente
namero de electrones.

Configuracion electrénica en estado fundamental: 1s22522p®3s23p®4s23d%4p* (0,25 puntos)

El elemento pertenecera al bloque p de la tabla periddica, puesto que de sus seis electrones de valencia dos se
encuentran en el orbital 4s y cuatro se encuentran en el orbital 4p y tiene ocupada completamente la subcapa
3d. (0,25 puntos)

b) Los valores de electronegatividad en la escala de Pauling de los atomos C, Hy N son 2,5; 2,1y 3,0,
respectivamente. A partir de estos datos y de la geometria de la molécula deduzca el caracter polar o

no polar de la molécula HCN, que presenta una geometria molecular lineal. (1,0 punto)
Solucién:
+——>+—>
Estructura de la molécula: H—C =N

Si consideramos los valores de las electronegatividades, en la molécula de HCN, el carbono es méas
electronegativo que el hidrdgeno, y el nitrégeno més electronegativo que el carbono, por lo que los dos enlaces
son polares. (0,25 puntos). El enlace H — C es polar hacia el C y el enlace C — N es polar hacia el N (0,25
puntos). Dada la geometria de la molécula, los momentos dipolares de los enlaces se suman, no se anulan
(0,25 puntos). En consecuencia, la molécula es polar. (0,25 puntos)
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4B. (2,0 puntos)

a) Indique el tipo de hibridacion que presenta: i) el carbono en la molécula CHCI; (tetraédrica); ii) el
nitrogeno en la molécula NHz (pirdmide trigonal). (0,5 puntos)

Solucion.

i. En la teoria del Enlace de Valencia (TEV), una geometria tetraédrica corresponde a una hibridacién de
orbitales del tipo sp® en el &tomo central (C). (0,25 puntos)

ii. En lateoria del Enlace de Valencia (TEV), una geometria de piramide trigonal corresponde a una hibridacion
de orbitales del tipo sp® en el atomo central (N) con uno de los orbitales hibridos ocupado por dos electrones
no compartidos en un enlace. (0,25 puntos)

b) Escriba la ecuacién quimica que representa la sintesis del acetato de etilo. Nombre y escriba la formula
semidesarrollada de los reactivos empleados y escriba la formula semidesarrollada del producto
organico de la reaccion. (1,5 puntos)

Solucion

Ecuacién quimica.

CHs—COOH + CH3—CH.OH — CH;—COOCH;—CHs + H.0

(0,25 puntos)
Reactivos.
@)
CH;—_C~7 (0,25 puntos) CH;—CH,0H (0,25 puntos)
N
) OH
Acido aceético (0,25 puntos) Etanol (0,25 puntos)
@)
z
CH;—C (0,25 puntos)
™ 0_CH,—CHs

Acetato de etilo
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5A. (2,0 puntos)

a) Para la molécula de CI.CO, deduzca la estructura de Lewis. Indique y dibuje la geometria molecular
del compuesto, segtin la TRPECV, y los &ngulos de enlace aproximados. (1,0 punto)
Datos. C (Z=6); O (2=8); Cl (Zz=17).

Solucion.
Estructura de Lewis. Molécula con 24 electrones de valencia.
Z(ﬁ!
«Cl—C—Cls
Estructura de Lewis (0,25 puntos)
Geometria molecular: Triangular plana (0,25 puntos)
Dibujo:
0]
> 1209 \‘x> 120°
C
D\
Cl Cl
<120 (0,25 puntos)

Angulos de enlace aproximados: 120° (dos ligeramente superiores y otro ligeramente inferior a 120°).
(0,25 puntos)

b) Los puntos normales de ebullicién del bromo liquido [Brz(l), masa molar = 159,8 g/mol] y del yodo
solido [l2(s), masa molar = 253,8 g/mol] son 58,8 °C y 184,3 °C, respectivamente. Justifique la
diferencia entre los dos valores de los puntos normales de ebullicion. (1,0 punto)

Solucion:

Las dos especies quimicas presentan moléculas no polares (0,25 puntos), por lo que las fuerzas
intermoleculares son del tipo dipolo inducido-dipolo inducido (0,25 puntos). Puesto que la intensidad de estas
fuerzas aumenta al aumentar la masa molar (0,25 puntos), serdn mas intensas en el caso del I»(s). Puesto que
estas son las fuerzas que hay que vencer para pasar al estado gaseoso, el 1»(s) es el compuesto que presenta el
valor mas elevado de la temperatura normal de ebullicién. (0,25 puntos)
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5B. (2,0 puntos)

a) Indique, de forma razonada, los valores posibles del nimero cuantico m;, que puede presentar un
electron alojado en la subcapa 4d. (0,5 puntos)

Solucién.
Para un electron en una subcapa 4d, los valores de los nimeros cuanticossonn=4y1=2. (0,25 puntos)
Para un valor de | = 2, los valores posibles de m;son -2, -1, 0, 1, 2. (0,25 puntos)

b) Nombre y escriba la formula semidesarrollada de tres de los cuatro isdmeros constitucionales y

geométricos posibles del alqueno cuya formula molecular es C4Hs. (1,5 puntos)
Solucién.
i) CH;=CH—CH>—CHs (0,25 puntos)
1-buteno (but-1-eno) (0,25 puntos)
i)
H H
c=C (0,25 puntos)
/ AN
HsC CH;s
Cis-2-buteno (Cis-but-2-eno) (0,25 puntos)
iii)
H CHs
AN ~
cC— (0,25 puntos)

Trans-2-buteno (Trans-but-2-eno) (0,25 puntos)

ALTERNATIVA. Uno de ellos puede ser:

H CHs
N -~ (0,25 puntos)
c=c P
H/ \CH3
2-metilpropeno (0,25 puntos)
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