Quimica - PAU Madrid

Convocatoria de septiembre - 2013

Resolucion razonada de las opciones Ay B.
Opcidn A - Configuracion, equilibrio y reactividad
Cuestion 1- Elementoscon Z = 12, Z = 17y Z = 18
a) Los elementos son magnesio, Mg; cloro, Cl; y argén, Ar:
Mg : [Ne] 352, Cl : [Ne] 352 3p°, Ar : [Ne] 3s% 3p°.

b) Para dar los numeros cuanticos del ultimo electrén fijamos el orden de los orbitales p como m; = —1,0, +1,
primero con m, = +1 y después con m, = —1. Con esta convencion:

Elemento \ (n,l,m;, ms) del ultimo electrén

Mg (370705_%)
Cl (371705_5)
Ar (371a+17_%)

En los orbitales degenerados p, el valor de m, elegido puede variar si se cambia el orden de llenado; los
numeros de la tabla corresponden a la convencién indicada.

c) El magnesio pierde sus dos electrones 3s y forma Mg?*, con configuracion de neén. El cloro gana un
electrén y forma Cl—, con configuracion de argon. El argdn ya tiene una capa de valencia completa y, en
condiciones ordinarias, permanece como atomo neutro.

d) El orden creciente del primer potencial de ionizacion es
Mg < Cl < Ar.

En el periodo 3 la carga nuclear efectiva aumenta hacia la derecha, haciendo mas dificil extraer un electrén.
El argon, ademas, tiene la subcapa 3p completa.

Cuestion 2 - Cardcter dcido o basico de disoluciones
a) El acido hipocloroso es un acido débil:

HCIO + H,0 = H30Jr + CIO™.

La formacién de H3O* da a la disolucién caracter acido.
b) El cloruro de litio se disocia completamente:

LiCl — LiT + CI~.

Procede de una base fuerte y un acido fuerte; sus iones apenas se hidrolizan, por lo que la disolucion es
aproximadamente neutra.

c) El hidroxido de sodio es una base fuerte:
NaOH — Na™ + OH~.

La formacion de OH™ hace que la disolucion sea basica.
d) El nitrito de magnesio se disocia segun

Mg(NOz); — Mgt + 2NO; .
El ion nitrito es la base conjugada del acido débil HNO,, pues

K, 10~ 14

FNO2) = 7 TANG,) ~ 1-10-1

=25-10"1,

Se hidroliza formando OH:
NO; + H;0 = HNO, + OH™.

Por ello, en el modelo habitual de sales de acido débil y base fuerte, la disolucién es débilmente basica.
Cuestién 3 - Reacciones orgdnicas
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a) La hidrogenacion del 3-metil-1-buteno afade hidrégeno al doble enlace:
CH;=CHCH(CH3)CH3 + H, — CH3CH,CH(CH3)CHjs.

Se forma 2-metilbutano. Es una reaccion de adicion.

b) La deshidratacién del 1-butanol elimina agua y produce 1-buteno:
CH3CH,CH,CH,0H — CH,=CHCH,CH; + H,0.

Se realiza con acido sulfurico y calor; es una eliminacion.

c) La deshidrohalogenacion del 2-bromo-2-metilpropano elimina HBr:
(CH3)3CBr + KOH — (CH3)2C=CH;, + KBr + H,0.

Se forma 2-metilpropeno. Es una reaccion de eliminacion.

d) El permanganato oxida el grupo aldehido del propanal a acido carboxilico:

CH3CH,CHO + [O] — CH3CH,COOH.

El producto es acido propanoico; se trata de una oxidacion.

Problema 1- Descomposicion del fosgeno

a) Inicialmente solo hay fosgeno. Usamos la ecuacién de los gases ideales para obtener su concentracion:

n P 0,92

P - T = ——— = —
Vi=nRT G0 =3 = 375 = 0.082)(500)

=224-1072 M.
b) Para el equilibrio
COCly(g) = CO(g) + Cly(g),

sea z la concentracion de fosgeno que se descompone. Las concentraciones de equilibrio son Cy —z, z y z,
respectivamente. Entonces
[COJ[Cl] a? 3
K, = = =4,63-1073.
[COCIy,] Co—=

Al resolver

22+ (4,63-107%)2 — (4,63 -107°)(2,24-1072) = 0
y elegir la raiz positiva, obtenemos = = 8,14 - 10~2 M. Por tanto,

[CO] = [Clp] = 8,14-1073 M, [COCly] =1,43-1072 M.

c) A temperatura y volumen constantes, la presién parcial de cada gas se obtiene de p; = [{|RT"

pco = pei, = (8,14 - 107%)(0,082)(500) = 0,334 atm,

peoct, = (1,43 - 1072)(0,082)(500) = 0,586 atm.

Problema 2 - Oxidacién del dcido clorhidrico con diéxido de manganeso

a) El manganeso pasa de +4 en MnO, a +2, por lo que se reduce. El cloruro pasa de —1 a 0 y se oxida. En
medio acido, las semirreacciones son

Reduccion: MnO, + 4HT + 2e~ —s Mn?* + 2H,0,
Oxidacion: 2CI~ — Cl, + 2e™.

Al sumarlas:
MnO, + 4Ht + 2CI~ — Mn?* + Cl, + 2H,0.

La ecuacion molecular ajustada es
MnO, + 4HCI — MnCl, + Cl, + 2H,0.

b) La masa molar del MnO, es 55 + 2(16) = 87 gmol~". Los moles de solido son

n(MnO;) = (;’75 =5,75-1072 mol.
La reaccion requiere 4 mol de HCI por mol de MnO,:
n(HCI) = 4(5,75-1073) = 2,30 - 10~2 mol.
En 1 L de disolucion comercial hay
(1,17 gmL~=")(1000 mL)(0,35)

n(HCI) = = 11,22 mol,
36,5 gmol-1
por lo que C = 11,22 M. El volumen que contiene los moles requeridos es
2,30-1072
V:E—M:Z%-IO*BL:Q,%mL.

c 11,22
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Opcidn B - Enlace, equilibrio y termoquimica

Cuestidn 1- Verdadero o falso
a) Falsa. Que los enlaces sean polares no garantiza que la molécula tenga momento dipolar resultante: en
una molécula simétrica, los dipolos pueden cancelarse, como ocurre en CF,.

b) Falsa. La hibridacién sp? combina un orbital s y dos orbitales p; no se forma combinando dos orbitales s y
dos p.

c) Verdadera. En disolucion acuosa, un compuesto idnico se separa en iones moviles, que transportan la
corriente eléctrica.

d) Falsa. El HF tiene mayor temperatura de ebullicién que el HCI porque sus moléculas forman enlaces de
hidrégeno.

Cuestién 2 - Equilibrio gaseoso general
Para
aA(g) + bB(g) = cC(l) + dD(g),
el liquido puro C no interviene en el cociente de reaccion.
a) La expresion de la constante de presion es

J

K, = .
P opant

b) Al duplicar el volumen, disminuyen a la mitad las presiones parciales gaseosas. El equilibrio se desplaza
hacia el lado con més moles de gas: hacia los reactivos si a + b > d, hacia los productos sia + b < d, y ho se
desplaza sia + b =d.

c) Al aumentar la presioén parcial de A, el sistema consume parte del reactivo anadido y se desplaza hacia la
derecha, formando mas C y D.

d) K, depende de la temperatura. Si la reaccion directa es endotérmica, al aumentar la temperatura K,
aumenta; si es exotérmica, K, disminuye. Sin conocer el caracter térmico de esta reaccion, no se puede
determinar cudl de los dos cambios ocurre.

Cuestién 3 - Oxidaciones con cloro o yodo

a) Para oxidar plata a Ag™ usamos cloro, cuyo potencial de reduccién es mayor que el de Ag*/Ag:
Oxidacién: 2Ag — 2Ag* + 2e~,
Reduccién: Cl, +2e~ — 2CI~.

La reaccion global es
Cl, + 2Ag — 2CI~ + 2Ag™, E° =1,36 —0,80 = +0,56 V.

El yodo no sirve, pues 0,53 — 0,80 < 0.
b) Para oxidar bromuro a bromo también se utiliza cloro:

Cly +2Br~ —» 2CI~ +Br,,  E°=1,36—1,06 = 40,30 V.

El yodo no puede oxidar Br—, ya que 0,53 — 1,06 < 0.
Problema 1- Oxidacion del etanol a 4cido acético
a) La masa molar del etanol es 46 gmol~". Si se queman 2,5 g, se consumen

2
n= ’65 = 0,05435 mol.

Al liberarse 75 kJ, su entalpia molar de combustién es

AH (etanol) = — 0?335 = —1380 kd mol~".

Para el acido acético, M = 60 gmol~', asi que 1,5 g son 0,0250 mol:

. " 21
AH¢ (acido acético) = — o = —840 k mol~".

b) La reaccién del enunciado esta ajustada:

CH3CH,0H(I) + O3(g9) — CH3COOH(I) + H,O(1).

Academia de Mateméticas, Fisica y Quimica - Clases individuales y grupales - Preparacioén Selectividad, PCE y +25 - tuprofealrescate.com



Por la ley de Hess, se suma la combustion del etanol con la reaccion inversa de combustion del acido acético:
AH? = AHS (etanol) — AHS (acido acético) = —1380 — (—840) = —540 kdmol ="
c) La relacién entre entalpia y energia interna es
AH = AU + AnyRT.
En la reaccion hay un mol gaseoso en los reactivos y ninguno en los productos, de modo que An, = —1. Por

tanto,

1)(2
AU = AH — AnyRT = —540 — (-1)% = —537,5 kdmol~".

Problema 2 - Valoracidn del acido acetilsalicilico
a) Para preparar 250 mL de NaOH 0,2 M:

n=CV = (0,2)(0,250) = 0,050 mol,  m =nM = (0,050)(40) = 2,0 g.
b) Representamos el acido acetilsalicilico como HA. La neutralizacién es

HA + NaOH — NaA + H,0.

¢) En el punto de equivalencia, los moles de acido y base son iguales:
n(HA) = n(NaOH) = (0,2)(0,0125) = 2,50 - 103 mol.
La masa molar del acido acetilsalicilico, CgHgO4, es 180 gmol~'. Su masa en la muestra es
m(HA) = (2,50 - 1073)(180) = 0,450 g.
Por tanto, el porcentaje en masa en la aspirina de 0,650 g es

0,450
0,650

% (HA) = 100 = 69,23%.

d) En 250 mL de agua se disuelven 0,450 g de acido, es decir,

0,450 25501073

HA) = =2,50-10"2 mol Cy= =0,0100 M.
nHA) =755 =2 ’ P 0,250 ’
Siz = [H307], el equilibrio del acido débil cumple
2
I
K, = =2,64-1075.
Co — X

Al resolver 22 + K,z — K,Cy = 0, se obtiene z = 5,06 - 10~ M. Asi,

pH = —10g(5,06 - 10~%) = 3,30.
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