Quimica - PAU Madrid

Convocatoria de septiembre - 2017

Resolucion razonada de las opciones Ay B.

Opcion A - Enlace, organica y cinética

Cuestion 1- Polaridad, enlace de hidrdgeno y acidez

En los tres compuestos predominan enlaces covalentes, pero su polaridad molecular depende de la ge-
ometria y de la diferencia de electronegatividad.

a-b) NH; tiene enlaces N-H polares y geometria piramidal trigonal, por lo que la molécula es polar. CHy
tiene enlaces C-H practicamente apolares y geometria tetraédrica simétrica; los dipolos se compensan y la
molécula es apolar. HF presenta un enlace covalente muy polar y es una molécula polar.

c) NH3 y HF forman enlaces de hidrogeno entre sus moléculas: el H esta enlazado, respectivamente, a N y
a F, atomos muy electronegativos. CH,4 no los forma.

d) EI HF es el mas acido. El fluor atrae con fuerza el par electrénico del enlace H-F y estabiliza el anion que se
forma al cederse el protdn; el metano es practicamente no acido y el amoniaco se comporta principalmente
como base.

Cuestién 2 - Reacciones orgdnicas
a) El hidrégeno se adiciona al doble enlace del but-2-eno y se obtiene butano:

CH3CH = CHCH3 + Hy 22 CH3CH,CH,CHs.

Es una hidrogenacion, reaccién de adicion.
b) Un aldehido se reduce a alcohol primario. El butanal da butan-1-ol:

CH3CH,CH,CHO + 2[H] 2%, CH;CH,CH,CH,OH.

c) En la deshidrataciéon de butan-2-ol predomina el alqueno mas sustituido, but-2-eno, segun la regla de
Zaitsev:
CH3CH(OH)CH,CHg Ll% CH3CH = CHCH; + H,0.
calor

Es una eliminacién; puede formarse but-1-eno en menor proporcion.
d) La esterificacion de acido propanoico y etanol produce propanoato de etilo y agua:

CH3CH,COOH + CH3CH,0H = CH3CH,COOCH,CH3 + H,0.

Cuestion 3 - Cinética y equilibrio
a-b) Al ser una reaccion elemental, los exponentes de la ley de velocidad coinciden con los coeficientes de

los reactivos:
v = k[A][B]%.

El orden parcial en A es 1, en B es 2 y el orden total es 3. Como v tiene unidades molL~"s~",

~ molL~"s"

2 —2a-1

¢) Una disminucion de temperatura reduce la constante k& segun la ley de Arrhenius, porque una fraccion
menor de choques alcanza la energia de activacion. Por tanto, disminuye la velocidad.

d) En A(g) + 2B(g) = 3C(g) hay tres moles gaseosos a cada lado. Al aumentar la presion comprimiendo el
recipiente, no se favorece a ningun lado y las cantidades de equilibrio no cambian. Si se retira C, su presion
parcial disminuye; el equilibrio se desplaza a la derecha para formar mas C y se consumen Ay B.

Problema 1- Solubilidad de sales de plomo
Los equilibrios de disolucion y sus productos de solubilidad son

Pbly(s) = Pb*" + 217, K, = [P*H][I7]%,
PbS(s) = Pb%t + S, K,, = [Pb?*][S>].
Para Pbly, si s es la solubilidad molar, [Pb?*] = sy [I7] = 2s. Asi,

[1,0-10-8
1,0- 1078 = 5(25)2 = 4s°, s=4 % =1,357-1073 mol L.

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



Para PbS, se forma un ion de cada tipo por mol disuelto:

4,0-107% = ¢, s=1/4,0-10-29 =6,32- 107 molL™".

Al anadir Pb(NO3), a una disolucion saturada de PbS, aumenta la concentracion del ion comun Pb?t. El
equilibrio se desplaza hacia el solido: disminuye la solubilidad y precipita mas sulfuro de plomo.

Cuestion 4 - Potenciales de reduccion

Para decidir si una reaccion redox es espontanea calculamos Eg, 4, = E
es positivo, la reaccidn escrita es espontanea.

a) Para que la plata se oxidase, el Fe?* tendria que reducirse:

E Si el resultado

o o
red,catodo red,anodo"

2Ag + Fe?t — 2Ag* +Fe,  Elyga = —0,44 — 0,80 = —1,24 V.

Como el potencial es negativo, no ocurre espontaneamente. La varilla de plata no se estropea al agitar la
disolucion.
b) Con acido, los protones se reducen a hidrogeno (E° = 0 V). Para el cinc:

Zn+ 2Ht — Zn?* + H,, Elqga =0 — (—0,76) = 0,76 V.

Se desprende H,. Para el cobre, £ 4, = 0 — 0,34 = —0,34 V; no se produce hidrégeno.

¢) Montamos una pila con un electrodo de Al en una disolucion de AI** y un electrodo de Ag en una disolucion
de Ag™, conectados mediante conductor y puente salino. El Al es el anodo v la plata el catodo:

Anodo: Al — APt + 3e™,

Catodo: 3Ag™ + 3e~ — 3Ag.

Los electrones circulan del aluminio a la plata. El potencial estandar es

= 0,80 — (—1,67) =247 V.

o
pila

Opcidn B - Estructura, organica y calculos

Cuestién 1- Configuracién y propiedades periédicas
a) Las configuraciones electronicas y los elementos del mismo grupo en el periodo anterior son

Na (Z = 11) : 15225%2p°3s? — Li (Z =13),
Cl(Z = 17) : 15%25%2p%35?3p° — F(Z=9),
Ca (Z = 20) : 15225%2p%3523p54s*> — Mg (Z = 12).

b) CI~- y Ca?* tienen 18 electrones. Como el Ca tiene 20 protones frente a los 17 del Cl, atrae mas intensa-
mente a esa nube electrénica; por eso el ion Ca?* tiene menor radio.

c) En Na, los electrones de los orbitales 1s, 25 y 3s tienen m; = 0: son cinco electrones. De los seis electrones
2p, dos ocupan el orbital con m; = 0. En total, siete electrones tienen m; = 0.

d) El cloro necesita mas energia para formar un cation monopositivo. Su electron mas externo pertenece
al subnivel 3p y siente una carga nuclear efectiva mayor que el electron 3s del Na o 4s del Ca; por ello, su
primera energia de ionizacion es la mayor de los tres.

Cuestidn 2 - Adicidn y eliminacidn
a) Un isomero de posicion de 2-metilbut-1-eno es 2-metilbut-2-eno:

CH; = C(CH3)CH,CH;  y  CH3C(CH3) = CHCHa.

b) La adicién de HCI sigue Markovnikov: el H se une al carbono terminal y el Cl al carbono mas sustituido.
Predomina 2-cloro-2-metilbutano:

CH; = C(CH3)CH,CH3 + HCI — CH3C(CI)(CH3)CH,CH3.

Es una reaccion de adicion.
c) Para obtener 2-metilbut-1-eno por deshidratacion, partimos de 2-metilbutan-1-ol:

HOCH; CH(CH3)CH,CHs 2% CH, = C(CH3)CH,CHs + H;0.
calor

Se elimina agua; es una reaccion de eliminacion.
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Cuestién 3 - Cardcter 4cido-base de disoluciones

El ion cianuro es la base conjugada del acido débil HCN y se hidroliza produciendo OH~. El acido nitrico es
fuerte y el cloruro de calcio es una sal de acido y base fuertes.

a) La disolucion de NaCN tiene el mayor pH (caracter basico); la de HNO3, el mayor pOH (caracter acido).
b) CaCl, da una disolucion aproximadamente neutra, por lo que pOH = 7.

c) Una disolucién suficientemente diluida de HNO3 puede tener pH = 4. Las otras disoluciones son neutra y
basica, respectivamente.

d) Una disolucion de NaCN puede tener pOH = 3, equivalente a pH = 11.
Problema 1- Equilibrio de desplazamiento
Para CO + H,0 = CO;, + H,, partimos de 2,0 mol de COy 2,0 mol de agua. Sea z el avance; en equilibrio hay
2 — z mol de cada reactivo y x mol de cada producto. Como el volumen es el mismo para todas las especies,
se cancela al calcular K.,:

22 24/5

KC: :5’ xTr =
(2 —2)2 1+V56

= 1,382 mol.

Por tanto,
n(CO) = n(H,0) = 0,618 mol, n(CO7) = n(Hz) = 1,382 mol.

b) Al afadir 1 mol de H,, justo después de la adicion el cociente de reaccién es

(1,382)(2,382)

Qe = (0,618)(0,618)

=8,62> K,.

Por ello, la reaccion se desplaza a la izquierda. Siy es el avance en ese sentido,

(1,382 — y)(2,382 — y)
(0,618 + y)?

=5.

La raiz fisicamente valida es y ~ 0,132 mol. El nuevo equilibrio contiene 0,750 mol de CO, 0,750 mol de agua,
1,250 mol de CO, y 2,250 mol de H,; al sustituirlos en Q. se obtiene 5,00, como debe suceder.

¢) Al enfriar, una reaccion directa exotérmica se desplaza hacia los productos. Un catalizador no cambia la
composicioén ni la constante de equilibrio; solo permite alcanzar antes el equilibrio.

Problema 2 - Electrdlisis de nitrato de plata

En el catodo se reduce la plata y en el anodo se oxida el agua, que es la especie que produce el oxigeno
observado:
Cétodo: Ag™ + e~ — Ag,

Anodo: 2H,0 — Oy + 4HT + 4e™.
Multiplicamos la reduccidn por cuatro y sumamos:

AAg* + 2H,0 —» 4Ag + O, + 4H*.

El nitrato es espectador; la ecuacion molecular es 4AgNO3 + 2H,0 — 4Ag + O, + 4HNOs.
La carga transferida durante 3 h es @ = It = (1,5)(3 - 3600) = 16200 C. Asi,

Q 16200

(e7) === =0,1679 mol.
€)= F = goass
b) Se necesita un electrén por ion plata:
0,200 — 0,1679
n(Ag) = 0,1679 mol, [Ag Tt final = W =0,0321 M.

¢) Se requieren cuatro electrones por mol de oxigeno:

0,1679

n(0z) =

—0,04198 mol, V= %

= (0,04198)(0,082)(273) = 0,939 L.
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