Quimica - PAU Madrid

Convocatoria de julio - 2018

Resolucion razonada de las opciones Ay B.

Opcion A - Estructura, dcido-base y reacciones

Cuestién 1- Atomos, radios y espectro del hidrégeno

a) Para el atomo A, Z = 7, hay siete electrones; para B, Z = 26, hay veintiséis. Aplicando el orden de llenado
y la regla de Hund:

A(N) : 15*2522p°, 3 electrones desapareados en tres orbitales 2p,
B(Fe) : 15%2522p%35?3p%4523d°®, 4 desapareados en orbitales 3d.

En Fe, los cinco orbitales 3d se ocupan primero con un electron; el sexto se aparea en uno de ellos, y quedan
cuatro sin pareja.

b) Los iones K™ y CI~ tienen 18 electrones, pero al formar K™ el potasio pierde el nivel 4s, mientras que CI~
gana un electrén en el nivel externo 3p. Por ello, el atomo neutro de K es mayor que 0,134 nm y el atomo de
Cl es menor que 0,134 nm.

c) La menor longitud de onda absorbible corresponde a la mayor diferencia de energia posible: la transicion
desde el nivel fundamental n» = 1 hasta el limite de ionizacion ny — co. Con la férmula de Rydberg,

1 1 1
= — ) = Amin = ————— =9,12-10"% m = 91,2 nm.
RH<12 oo2> B, min = 7597107~ 1210 o,

1
A
Cuestion 2 - Neutralizaciones
En cada mezcla comparamos los moles de acido y base que reaccionan:

HA+OH™ — A~ +H,0,  HzO" + NH3 — NH] + H,0.

» a) Hay 0,050(0,1) = 0,0050 mol de cada reactivo. Se forma acetato sddico; el ion acetato es la base
conjugada de un acido débil y la disolucion resulta basica.

e b) Los moles de HCI y NaOH son ambos 0,0050. Se obtiene NaCl, sal de acido y base fuertes, por lo que
el pH es neutro.

e ¢) Hay 0,0050 mol de HCl y 0,0025 mol de NaOH. Queda acido fuerte en exceso, asi que el pH es acido.

« d) HCI y NH3 aportan cada uno 0,0050 mol. Se forma NH4Cl; el ion NH} es acido, asi que la disolucién
queda acida.

Cuestion 3 - Reacciones organicas

a) La deshidratacién del butan-2-ol es una eliminacion. Por la regla de Zaitsev predomina el alqgueno mas
sustituido, but-2-eno:

CH3CH(OH)CH,CHs % CH3CH = CHCHj + H,0.
b) Un alcohol secundario se oxida a cetona; el propan-2-ol da propanona:
CH3CHOHCHj3; + [0] — CH3COCHj3; + H,0.
c) Acido etanoico y propan-1-ol reaccionan por esterificacion:
CH3COOH + CH3CH;CH,0H = CH3COOCH,CH,CH3 + H,0.
Se forma etanoato de propilo y agua. d) En medio acuoso, el ion hidroxido sustituye al cloro del cloroetano:
CH3CH,Cl + NaOH — CH3CH,0OH + NaCl.

Es una sustitucion nucledfila; se obtiene etanol.
Problema 1- Equilibrio de formacidn de HI

Sea r el avance de H, + I, = 2HI. Como se forman 8,6 mol de Hl, 2z = 8,6, de donde = = 4,3. En el equilibrio
hay 2,7 mol de H,, 0,7 mol de I, y 8,6 mol de HI. En 20 L:

[Ha] = 0,135, [l3] = 0,035, [HI]=0430 (molL™".
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Por la ley de accion de masas,
HI)? 4302
K.= I _ 0430 = 39,1.
La presion parcial del hidrogeno se calcula con la ecuacion de los gases ideales, usando sus moles en
equilibrio:

nRT  (2,7)(0,082)(623)
Vo 20

Como la reaccion directa es exotérmica, elevar la temperatura favorece la reaccion inversa: disminuye la
cantidad de HI y también disminuye K.. El resultado orientativo impreso para la presion parcial (1,788 atm)
no concuerda con los datos del enunciado.

Problema 2 - Redox de diéxido de manganeso
El Mn pasa de +4 en MnO, a +2; el cloro pasa de —1 a 0. En medio acido, las semirreacciones son

= 6,90 atm.

PH, =

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

Al sumarlas y afiadir los iones espectadores, se obtiene
MnO, + 4HCI — MnCl, + Cl, + 2H,0.

c) Los moles de cloro se obtienen de PV = nRT:

PV (I)(73)
n(Cly) = BT ~ (0082)(293) 0,304 mol.

La proporcion MnO, : Cl, es 1:1y M(MnO3) = 55 + 2(16) = 87 gmol~":
m(MnO,) = (0,304)(87) = 26,4 g.

d) Se consumen cuatro moles de HCI por cada mol de cloro: n(HCI) = 4(0,304) = 1,214 mol. Un litro de
disolucién comercial contiene 1180(0,38) = 448,4 g de HCI, es decir, 448,4/36,5 = 12,3 mol. Por tanto,

1,214
%omercial = £T3 = 0,0989 L= 98,9 mL.

Al conservar las cifras de la ecuacion de los gases se obtiene 26,4 g y 98,9 mL. Los valores orientativos 26,1
gy 97,7 mL se reproducen al redondear prematuramente la cantidad de cloro a 0,30 mol.

Opcidn B - Enlace, solubilidad y pilas

Cuestion 1- Geometria y polaridad

a) En NHg, el N central forma tres enlaces sencillos y conserva un par libre. En CO,, el C central forma dos
enlaces dobles (cuatro pares enlazantes en total) y no conserva pares libres.

b) Cuatro regiones electronicas alrededor del N conducen a hibridacién sp® y geometria molecular piramidal
trigonal. El C del CO, tiene dos regiones electrénicas opuestas, hibridacion sp y geometria lineal.

¢) El amoniaco presenta fuerzas de dispersion, interacciones dipolo-dipolo y puentes de hidrégeno, porque
sus enlaces N-H y su par libre permiten esa interaccion. En el diéxido de carbono, que es apolar, predominan
las fuerzas de dispersion de London.

d) NH3 es polar: los dipolos N-H no se cancelan en la geometria piramidal. CO, es apolar, ya que sus dos
dipolos C=0 iguales y opuestos se cancelan.

Cuestion 2 - Identificacion de compuestos

a) Para que la reduccion de C3HgO produzca un alcohol primario, A debe ser el aldehido propanal, y B,
propan-1-ol:
CH3CH,CHO + 2[H] — CH3CH,CH,0H.

b) La oxidacion del aldehido produce acido propanoico, C:
CH3CH,CHO + [O] — CH3CH,COOH.
c) B y C se esterifican para formar propanoato de propilo:
CH3CH,CH,;0H + CH3CH,COOH = CH3CH,COOCH,CH,CH3 + H,0.

d) Un isémero de funcién de propanal es la cetona propanona, CH3;COCHg.
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Problema 1- Precipitacién de sulfatos
Los equilibrios son
Ag2S04(s) = 2Agt +S02~,  BaSO4(s) = Ba®" +S03~.

b) Sea s la solubilidad molar del sélido. Para el sulfato de plata, [Ag*] = 2s, [soﬁ—] =sY

[1,6-10-5
Kps = 45%, s=1 ’f =1,587-10"2 molL~".

Con M(Ag2S04) = 312 gmol~', su solubilidad en masa es sM = 4,95 gL~". En esa disolucion [Ag*t] = 2s =
3,175-1072 M.
Para el sulfato de bario, [Ba?*] = [soi—] = s, por lo que

s=+/Kps =+/1,1-10710 =1,05-10"° M.

Con M(BaS04) = 233 gmol~', esto equivale a 2,44 - 10~3 gL~".

c) El K,SO,4 aporta el ion comun SOﬁ*. El equilibrio de disolucion se desplaza hacia el solido y disminuye la
solubilidad del Ag,SO,.

Cuestion 3 - Pila Daniell y desplazamiento metalico

a—b) Una pila Daniell se construye con un electrodo de Zn en disolucién de Zn?* y un electrodo de Cu en
disolucion de Cu?t, unidos por un conductor y un puente salino. El Zn es el &nodo (oxidacion) y el Cu el
céatodo (reduccion):

Zn(s) — Zn?*(aq) +2e~,  Cu®*(aq)+2e~ — Cu(s).
Los electrones circulan externamente desde Zn hacia Cu. El Zn pasa a la disolucion como Zn?*, mientras
que Cu?t sale de su disolucion y se deposita como Cu. El puente salino permite la migracion de iones y evita
la acumulacion de carga.

¢) Para el recipiente de plomo, el potencial de la reaccion Pb 4+ Cu?t — Pb2* + Cu es
©ida = Erag(CU?t /CU) — ESq(Pb?* /Pb) = 0,34 — 0,13 = 0,21 V > 0.

La reaccion es espontanea: el Pb se oxida y se deposita cobre sobre el recipiente.

Problema 2 - Acido cianhidrico
a) La masa molar del HCN es 27 gmol~', de modo que

0,675 0,0250
n = =

0,500

= 0,0250 mol, C

=0,0500 M.

b) Para HCN + H,0 = H30* + CN—, sea # = [H30*]. Como K, = 10792 = 6,31 - 10719,

2 2

a8 o
K, = ~ =vK,C =562-10"°M.
0,0500 —z _ 00500  * C=562-10

La aproximacion es valida porque = <« C. Asi, pH = —logz = 5,25.
c) El HCI es un acido fuerte y se disocia por completo; para alcanzar el mismo pH debe aportar esa misma
concentracion de H;O™:

C(HCl) = 5,62 -10~° mol L.
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