Quimica - PAU Comunidad Valenciana

Junio de 2011 - Convocatoria ordinaria

Resolucion razonada de las opciones Ay B.

Opcion A - Enlace, termoquimica y espontaneidad

Cuestion 1- Energias de ionizacion, radios idnicos y enlace

« al) Verdadera. La primera ionizacién de He elimina un electrén de He, con configuracion 1s%. Para la
segunda hay que extraer el electrén restante de He™, que siente una carga nuclear efectiva mayor; por
eso la segunda energia es superior.

« a2) Falsa. Nat tiene 10 electrones y K™ tiene 18. El electron mas externo de K+ ocupa el nivel n = 3, mas
alejado del nucleo que el nivel n = 2 de Na*; por tanto r(Na™) < r(K™).

« b1) En la hidracina, H;N — NH,, cada N forma dos enlaces N-H y uno N-N, ademas de conservar un par
libre. El enlace N-N es sencillo.

e« b2) En F— N =N —F, cada N tiene un enlace sencillo N-F, un enlace doble N=N y un par libre. El enlace
entre nitrégenos es doble.

Problema 2 - Entalpia de formacion del metanol

Aplicamos la ley de Hess a 2H,(g) + CO(g) — CH3OH(l). Las entalpias de formacion de los elementos H.
son cero:

AH? = AH3(CHzOH(I)) — [AH}(CO(9)) + 2AH3 (Ha(g))] -

Por tanto,
—128 = AH;(CH3OH(l)) — (-110,5) == AH;(CH30H(l)) = —238,5 kJ mol~".

La vaporizacion requiere 35,3 kd por mol. Asi,

AH$(CH30H(g)) = AH3(CHzOH(I)) + AHyap = —238,5 + 35,3 = —203,2 kdmol .

AHZ(CH30H(1)) = —238,5;  AH?(CH30H(g)) = —203,2 kJ mol~"

Cuestién 3 - Criterio de espontaneidad
A temperatura constante, AG = AH — TAS; una reaccion es espontanea cuando AG < 0.

e Proceso 1(AH <0, AS > 0): siempre espontaneo, pues ambos términos hacen negativo AG.

e Proceso 2 (AH > 0, AS < 0): nunca espontaneo, ya que ambos términos lo hacen positivo.

e Proceso 3 (AH < 0, AS < 0): espontaneo a temperaturas suficientemente bajas.

e Proceso 4 (AH > 0, AS > 0): espontaneo a temperaturas suficientemente altas.

Para AH = 98 kd/moly AS = 125 J/(K mol) = 0,125 kJ/(K mol), el limite entre ambos sentidos se obtiene con
AG = 0:

AH 98

T AS 0,125
La reaccidn es espontanea por encima de 784 K.

T =784 K.

Siempre: proceso 1; nunca: proceso 2; umbral: T =784 K
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Opcidn A - Equilibrio 4cido-base y cinética

Problema 4 - Acido hipocloroso y neutralizacién

Del pH se obtiene [H30%] = 107426 = 5495 - 10~> M. Para HCIO + H,0 = H30* + CIO~, la concentracion

de CIO~ es aproximadamente igual a [H30™] (la contribucién de OH~ es despreciable). Usando K, =

[H307][CIO~]/[HCIQ]:

(5,495 - 107°)2
3,02-10-8

La concentracién analitica total es [HCIO] + [CIO~] ~ 0,10005 M. En 10 mL hay aproximadamente 1,00 - 10~3
mol de &cido. Los 10 mL de NaOH 0,1 M contienen 1,00 - 102 mol de OH~. La neutralizacién es 1:1; queda
CIO—, base conjugada de un acido débil, que genera OH™ al hidrolizarse. Por tanto, la disolucion resultante
es basica.

[HCIOJeq = = 0,099998 M = 0,1000 M.

[HCIOJeq =~ 0,1000 M; mezcla final bésica

Cuestion 5 - Velocidades de reaccion

La velocidad de reaccion se define dividiendo el cambio de concentracion de cada especie por su coeficiente
estequiométrico; el signo es negativo para reactivos consumidos y positivo para productos formados:

. p= _L1dOa] _ 1d[O5]
302—)203. v = 3 di =35 a
_ 1d[NOy] d[Os] _ 1d[N;0Os]

4N02 + 02 — 2N205 : v = Z dt = — i B ar 3

Si el O, se consume a 0,024 Ms~', entonces v = 0,024 Ms~". Por los coeficientes de la ecuacion, el producto
se forma al doble y el NO, se consume a cuatro veces esa velocidad:

Uformacic’)n(NZOS) = 0,048 M 5717 Uconsumo(NOZ) = 0,096 M 571~

v(N2Os) = 0,048; Veonsumo(NO2) = 0,096 M s~
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Opcidn B - Estructura, redox y equilibrio

Cuestion 1- Lewis y geometria de iones de nitrdgeno

* NH;: N forma dos enlaces N-H y tiene dos pares libres; la carga total es —1. Hay cuatro regiones elec-
trénicas con distribucion tetraédrica, pero la geometria molecular es angular.

o NHj: tres enlaces N-H y un par libre. Los cuatro pares se disponen aproximadamente tetraédricamente;
la geometria molecular es piramidal trigonal.

« NHj: cuatro enlaces N-H y ningun par libre; al representarlo se encierra la estructura entre corchetes
con carga +1. Su geometria electronica y molecular es tetraédrica.

Problema 2 - Valoracién de hierro(ll) con permanganato

En medio 4cido, Mn en MnO} pasa de +7 a +2y gana cinco electrones; cada Fe?* pierde un electrdn al pasar
a Fe?*t. Igualamos los electrones y completamos O y H con aguay H:

MnO, + 5Fe*" + 8H* — Mn?* + 5Fe®* 4 4H,0.

Los moles de permanganato empleados son n = 0,1(0,030) = 0,0030 mol. Por la proporcion 1:5, reaccionan
0,0150 mol de Fe?*+, con masa
m(Fe) = 0,0150(55,8) = 0,837 g.

El porcentaje en los 25 g de preparado es

0,837

%Fe = 100 = 3,35%.

MnO, + 5Fe?" + 8HT — Mn?" + 5Fe3" + 4H,0;  %Fe =3,35%

Cuestién 3 - Equilibrio basico y sintesis de amoniaco

Para NH3 +H,0 = NH} + OH~, el porcentaje que reacciona es el grado de ionizacién. Al diluir una base
débil, su ionizacién porcentual aumenta; por tanto, no es independiente de la concentracion inicial y la afir-
macion a1l es falsa. Al afadir NaOH aumenta [OH~], producto del equilibrio, que se desplaza a la izquierda;
disminuye la fracciéon de NH;3 que reacciona, asi que a2 también es falsa. La sintesis es

No(g) + 3Ha(g) = 2NH3(g),  AH = —92.4 kJ.

Al ser exotérmica, una temperatura baja favorece el amoniaco; la presion alta también lo favorece, ya que
reduce el equilibrio de 4 a 2 moles gaseosos.

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



Opcidn B - Equilibrio quimico y quimica orgdnica

Problema 4 - Formacidn de seleniuro de hidrdgeno

La temperatura es 727+ 273 = 1000 K. La reaccion Se(g) + Hz(g) = H,Se(g) reduce en un mol el numero total
de moles gaseosos por cada mol de avance. Por gases ideales, el total de moles en equilibrio es

PV (182)(5)
=7 = WSV 1098 mol.
Mot = BT = (0,082)(1000) 109

Se parte de 2 mol gaseosos; por tanto, el avance es z = 2 — 1,1098 = 0,8902 mol. Los moles de equilibrio son
n(Se) = n(Hy) = 0,1098 mol y n(H,Se) = 0,8902 mol. Dividimos por 5 L:

[Se] = [H] =0,02195 M,  [H,Se] = 0,1780 M.

Asi,
[H2Se] 1
K. = =369,5 M.
[Se][Hz]
Como An = -1, K, = K.(RT)™!:
K, = — 3995 4,51 atm™".

P~ (0,082)(1000)

[Se] = [Hz] = 0,02195 M;  [H,Se] = 0,1780 M; K. = 369,5; K, = 4,51 atm~"

Cuestion 5 - Reacciones organicas

a) Adicion de HCI al propeno: CH,=CHCH3; + HCI — CH3CHCICH3. Propeno + cloruro de hidrégeno —
2-cloropropano.
b) La nitracién del tolueno produce principalmente los isémeros orto y para:

C6H50H3 + HNO3 — CH3C§H4N02 = Hzo

La reaccidn se realiza con H,SO,4 concentrado. Tolueno + acido nitrico — o-nitrotolueno y p-nitrotolueno
+ agua.

¢) La oxidacién controlada de un alcohol primario forma un aldehido: CH3CH,OH + [0] — CH3CHO + H,0.
Etanol + oxidante — etanal + agua; con oxidacion mas enérgica puede continuar hasta acido etanoico.

d) Esterificacion: CH3COOH + CH30H = CH3COOCH; + H,0. Acido etanoico + metanol = etanoato de
metilo + agua.

e) Sustitucion en medio acuoso: CH3CH,CH,Cl + KOH — CH3CH,CH,OH + KCI. 1-cloropropano + hidrox-
ido de potasio — propan-1-ol + cloruro de potasio.

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



