Quimica — Andalucia 2011 extraordinaria

Indicaciones de resolucion

Se resuelven las dos opciones completas. En cada apartado se identifica el principio quimico, se escribe la reaccion o relacién
necesaria y se muestran los calculos con unidades.

Opcion A

Cuestidn 1. Formulacién y nomenclatura
a) Oxido de calcio

CaQ|.
b) Acido bérico
03]

¢) Hepta-2,4-dieno

| CHsCH=CHCH=CHCH,CHj)|.

d) Na2S04
[sulfato de sodio.
e) SnS2
El azufre aporta —4 en total, por lo que el estafio presenta estado de oxidacion +4:

|su1furo de estaiio (IV) |

f) CH3CH=CHOH

Numerando desde el carbono del grupo hidroxilo:

prop-l-en-1-ol|.

Cuestion 2. Configuracion electronica de Be, 0, Zn y Ar

a) Configuraciones electronicas
0 : 1s22s%2p*

|Zn : 1522522p53523p83d10452 |

|Ar : 1522522p®335%3p° |

b) Electrones desapareados
En el oxigeno, los cuatro electrones del subnivel 2p ocupan primero los tres orbitales por separado y después se aparea uno;
quedan dos desapareados. Los demas atomos tienen sus subniveles ocupados por pares:

Be:0,0:2,Zn:0, Ar: 0|

c) lones mas estahles
El berilio pierde dos electrones, el oxigeno gana dos y el zinc pierde los dos electrones 4s. El argén ya tiene configuracion de

gas noble:

| 0% : 15%25%2p° |

|Zn2+ : 1522522p®3523p8341° |

[ Ar no necesita formar un ion estable. |

Cuestion 3. Poder oxidante y espontaneidad
Se dan los potenciales estandar de reduccién:

E°(Cly/C17) = 1,36 V, E°(Bry/Br~) = 1,07V, E°(I;/1") = 0,54 V.
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a) Especie mas oxidante
La especie oxidada del par con mayor potencial de reduccion es la que gana electrones con mayor facilidad:

Cly|

h) Reaccion entre CI2 e I-
El cloro se reduce y el yoduro se oxida:

Clp+2~ —2C17, 2T — I+ 2e™.
© da = 1,36 — 0,54 = +0,82 V.

|La reaccion es espontanea. |

¢) Reaccion entre 12 y Br-
© 4 = E°(I3/17) — E°(Bry/Br~) = 0,54 — 1,07 = —0,53 V.

|La reaccion no es espontinea en el sentido propuesto.

Cuestion 4. Grupos funcionales
a) CH3CH2CHO

Férmula desarrollada:
CH;3CH,C(= O)H.

Es el propanal y contiene un grupo aldehido, —CHO:

dehido]

b) CH3CH2CONH2

Férmula desarrollada:
CH;3CH,C(= O)NH,.
Es la propanamida y contiene un grupo amida, —CONHj:

¢) CH3CH2CO0CH2CH3

Férmula desarrollada:
CH;3CH,C(= O)OCH,CHj.

Es el propanoato de etilo y contiene un grupo éster, —COO—:

ster]

Problema 1. Hidrogenacion del buta-1,3-dieno
C4H6(g) + 2H2(g) — C4H10(g).

a) Calculo mediante entalpias de combustion
Las combustiones son

C4Hg + L0, — 4CO; + 3H,0, AH, = —2540,2 kI mol ™,
CsHjo + 20, — 4CO; + 5H;0, AH, = —2877,6 kJmol ™.
Invertimos la segunda combustién y afnadimos la formacion de dos moles de agua a partir de hidrogeno:
2H, + 0, — 2H,0, AH = 2(—285,6) = —571,2kJ.
Por la ley de Hess,

AH, = —2540,2 + 2877,6 — 571,2 = —233,8 kJ mol ..

AH, ~ —233,8 kJmol 1|

b) Calculo mediante energias de enlace

En los reactivos se rompen dos enlaces C=C, un enlace C-C, seis enlaces C-H y dos enlaces H-H. En el butano se forman tres
enlaces C-C y diez enlaces C-H:

AH = [2(612,9) + 348,2 + 6(415,3) + 2(436,4)] — [3(348,2) + 10(415,3)].
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AH, = —259,0 kJmol ™! con las energias de enlace suministradas.

Las energias de enlace son valores medios y no tienen por qué reproducir exactamente la entalpia calculada por Hess.

Problema 2. Soluhilidad del yoduro de plata
Agl(s) = Ag¥(aq) + I (aq), K, = 8,3-107"7.

a) Disolucion 0,1 M en AgNO3
El ion plata procedente de la sal soluble fija aproximadamente [Ag™] = 0,1 M. Si S es la solubilidad de Agl, [I7] = S:

Kps = [Ag+][1_] = (0,1)5

_ 831077

s 0,1

=8,3-1071¢ M.

|5=283-10716 M|

b) Disolucion de HI de pH 2

El HI es un &cido fuerte, asi que pH = 2 implica aproximadamente [I_] =10"2 M. Por tanto,

8,3.107%7

K,, = S5(107%), S=
p ( ) 10_2

=8,3-107 M.

15=83-10"" M|

Opcion B
Cuestion 1. Formulacion y nomenclatura

a) Sulfuro de manganeso
Tomando el estado de oxidacion mas habitual +2:

[MnS|.

h) Hidrogenocarbonato de cadmio

Cd(HCO3), |

¢) Acido benzoico

[Catsco0H)

d) K2Cr207
| dicromato de potasio |
e) Rb202
|perc’>xido de rubidio |
f) CH=CCOOH

Numerando desde el carbono del grupo carboxilo:

|écid0 prop-2-inoico (icido propislico) |

Cuestion 2. Benceno y acetileno
a) Formula empirica

CeHs — CH, C;H, — CH.

|Verdadera: ambos tienen formula empirica CH.

h) Formula molecular
Las formulas moleculares son distintas, C¢Hg ¥ CoH:

¢) Composicion centesimal
Ambas proporciones contienen un atomo de carbono por cada atomo de hidrégeno. Por eso, en los dos casos:

12 1
%C = — -100 = 92,31%, %H = —— - 100 = 7,69%.
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Cuestion 3. Lewis, geometria e hibridacion
a) BF3

El boro aporta tres electrones de valencia y forma tres enlaces sencillos con el flior. Cada F conserva tres pares libres y el B
queda sin pares libres:

BF;.

Hay tres regiones electronicas alrededor del boro. La geometria es trigonal plana, con dngulos de aproximadamente 120° vy la
hibridacion es sp2:

BFs : trigonal plana, 120°, sp?|.

b) BeCI2

El berilio forma dos enlaces sencillos y no conserva pares libres. Hay dos regiones electronicas, por lo que la molécula es
lineal, con angulo de 180° y hibridacion sp:

BeCl; : lineal, 180°, sp|.

c) H20
El oxigeno forma dos enlaces O-H y conserva dos pares libres. Las cuatro regiones electronicas presentan disposicion
tetraédrica, pero la geometria molecular es angular. La hibridacion es sp3 y el angulo H-O-H es aproximadamente 104,5°:

H,0 : angular, 104,5°, sp®|.

Cuestion 4. Acidos y bases

a) Dos acidos con pH 2

El pH fija la concentracidén de oxonio, no directamente la concentracion inicial del acido. Un acido fuerte y uno débil pueden
necesitar concentraciones iniciales distintas para alcanzar el mismo pH:

h) Base débil y dilucion
La fortaleza depende del grado de ionizacion o de K3, no de que la disolucién esté mas o menos diluida. Una base débil

puede estar en una disolucion concentrada:
Falsa.

¢) Acido fuerte
En agua, un acido fuerte se ioniza practicamente por completo:

Problema 1. Disolucion de acido clorhidrico concentrado
La disolucion contiene 36 % en masa de HCl y tiene densidad 1,18 gmL_l. Tomamos como base 1L de disolucion.

a) Molaridad y fraccion molar
La masa de 1L de disolucion es

Mdisolucion = 1000 mL(1,18 gmL_l) = 1180 g.
La masa de HCl es 0,36(1180) = 424,8 g. Con M\ (HC1=36,5\ g\,mol*-1\):

4248

n(HC1) = 6.5

= 11,638 mol.

Por tanto,

|[HCI] = 11,64 M|

La masa de agua es 1180 — 424,8 = 755,2 g, de donde

2
n(H,0) = 752 _ 41,96 mol.
18
La fraccion molar del HCl es
11,638
HC)= ————  =0,217 ~ 0,22.
X(HO = 77538 4106 ~ ’

x(HCl) =~ 0,22|.
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b) Volumen para preparar 1L2 M
La disolucion final necesita 2 moles de HCI. El volumen de concentrado es

V= 2 mol
11,638 mol L1

V =171,8 mL]|.

Problema 2. Valoracion de FeS04 con permanganato

a) Ajuste ionico y molecular
En medio acido, el permanganato se reduce a manganeso(ll):

MnOj + 8H' + 5¢~ — Mn*" + 4H,0.

=0,1718 L.

El hierro(ll) se oxida:
Fe** — Fe3t + .

Multiplicando la segunda por 5 y sumando:

MnO, + 8H' + 5Fe’* — Mn?" + 4H,0 + 5Fe3"|.

La ecuacion molecular ajustada es

2KMnO4 + 10FeSO4 + 8H;SO4 — 2MnSO4 + 5Fe2(SO4)3 + K2S04 + 8H0 |

h) Concentracion de FeS04
Los moles de permanganato consumidos son

n(KMnO,4) = (0,020 molL_l)(0,0223 L) =4,46- 10~ mol.
La relacion ionica es 1 mol de permanganato por 5 moles de hierro(ll):
n(Fe?") = 5(4,46 - 10~*) = 2,23 - 1073 mol.
En 100 mL de disolucién,

2,23 - 1072 mol

[FeSO4] = ——5700T,

= 0,0223 M.

|[FeSO4] = 0,0223 M|,
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