Quimica - PAU Comunidad Valenciana

Junio de 2007 - Convocatoria ordinaria

Resolucion razonada de las cuestiones y problemas de los cinco bloques.

Blogue 1- Estructura atdmica y molecular

Cuestion 1A - Niquel y bromo
El niquel (Z = 28) tiene configuracion fundamental [Ar], 3d®, 4s2; el bromo (Z = 35), [Ar], 3d'°, 452, 4p°.
El bromo tiene mayor primera energia de ionizacion: ambos elementos estan en el periodo 4, y al avanzar

hacia la derecha aumenta la carga nuclear efectiva y disminuye el radio, por lo que cuesta mas retirar un
electron. Por la misma tendencia, el a&tomo de Ni es mayor que el de Br.

Si forman un compuesto idnico estable, el Ni pierde dos electrones para dar Ni?* y cada atomo de Br gana
uno. La proporcion de cargas neutras es un cation por dos aniones:

Ni: [Ar]3d®4s?®; Br: [Ar]3d'°4s*4p°; mayor E; : Br; menor atomo: Br; NiBr;

Cuestion 1B - Geometria y momento dipolar

e CS,: estructura S=C=S, lineal; los dipolos C=S se cancelan y la molécula es apolar.
o CHClj: el carbono forma cuatro enlaces sencillos y tiene geometria tetraédrica. Como hay tres enlaces
C—Cly uno C-H, los dipolos no se cancelan: es polar.
* OClj,: el O central tiene dos enlaces y dos pares libres, con geometria angular; es polar.
o PHs3: el P tiene tres enlaces P-H y un par libre, con geometria piramidal trigonal; tiene momento dipolar
neto.
En CHCI3 y PH3, el &tomo central tiene cuatro regiones electrénicas, por lo que, en el modelo de hibridacion
de Bachillerato, se describe como sp3.
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Blogue 2 - Acido-base y termoguimica

Problema 2A - Disolucidn de dcido nitrico
En 1L de disolucion hay 1180 g de mezcla y el 36% en masa es HNO5. La masa molar del acido es 63gmol~":

~0,36(1180)
- 63

Cy = 6,74 M

Al diluir 5mL de la disolucién, los moles de acido fuerte son n = 6,7429(0,005) = 0,03371 mol. El volumen final
es 0,605 L:

Co — 6,74M.

0,03371
0,605

[H307"] = =0,05573 M, pH = —log[H30"] = 1,25.

pH = 1,25

En 125 mL de esta segunda disolucién hay 0,05573(0,125) = 0,006966 mol de HNO3. Los 175mL de NaOH
contienen 0,075(0,175) = 0,013125 mol de OH~. Tras la neutralizacién queda un exceso de OH~ de 0,006159 mol

en 0,300 L:
1
OH-] = % ~0,02053M,  pH = 144 log[OH-] = 12,31.

pH ~ 12,31

Problema 2B - Combustidn del propano

La reaccion ajustada es C3Hg + 50, — 3CO, + 4H,0(g). Hay 17,6/44 = 0,400 mol de propano y 72/32 =
2,25 mol de oxigeno. Se necesitan 2,00 mol de O,, asi que el propano es limitante y quedan 0,25 mol de oxigeno.

La estequiometria produce 4(0,400) = 1,60 mol de vapor de agua:

m(H,0) = (1,60)(18) = 28,84.

m(H,0) = 28,89

La entalpia molar de combustion es
AH? = 3(—393,5) + 4(—241,8) — (—103,8) = —2043,9kJ mol~".

Para 0,400 mol, @ = 0,400(—2043,9) = —817,56 kJ; el signo negativo indica calor liberado.

Q = —817,56kd (se liberan 817,56 kJ)

A 150°C, T = 423 K. En fase gaseosa hay 1,20 mol de CO,, 1,60 mol de H,O y 0,25 mol de O, sobrante. Por la
ecuacion de gases ideales,

no BT (3,05)(0,082)(423)
v 25

Piotal = = 4,23 atm.

El resultado impreso de presién no incluye correctamente el oxigeno sobrante.

’ Protal ~ 4,23 atm ‘
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Bloque 3 - Equilibrio y reacciones redox

Cuestion 3A - Produccion de oxigeno con KO,

En el equilibrio
4K02(S) + 2002(9) = 2K2CO3(S) + 302(g)7

el sentido directo es exotérmico y produce oxigeno.

« Aumentar CO,: el sistema consume parte del gas afadido; se desplaza a la derecha y aumenta la produc-
cién de O,.

« Disminuir la temperatura: se favorece el sentido exotérmico directo; aumenta la produccion de O,.

» Reducir el volumen a la mitad: aumenta la presion y el equilibrio se desplaza hacia el lado con menos
moles gaseosos, los reactivos (2 frente a 3); disminuye la produccién de O,.

o Anadir K,O: este soélido no figura en la reaccién, por lo que no modifica el equilibrio. Si se pretendia
escribir KO,, anadir mas cantidad de un soélido puro tampoco desplaza el equilibrio mientras dicha fase
esté presente.

Cuestion 3B - Agentes oxidantes y reductores

El oxidante mas fuerte es la especie que se reduce con mayor facilidad, asociada al mayor potencial estandar
de reduccion: Cl; (1,36 V). El reductor mas fuerte es la forma reducida de la pareja con menor potencial de
reduccidén: V(s), cuya pareja V2*/V tiene E° = —1,18 V.

El Pb(s) puede oxidarse a Pb2*, con potencial de oxidacion +0,126 V. Por ello, reducira las especies cuyo
potencial de reduccion sea mayor que —0,126 V: Cl, e |,. Las reacciones son

Pb + Cl, — Pb?* + 2CI—, Pb + 1, — Pb%t + 21~

Con Pb2* no hay reaccion neta y V2t no puede reducirse espontaneamente con Pb, pues su potencial de
reduccion es mas negativo.

Oxidante mas fuerte: Cl,; reductor mas fuerte: V(s); PbreduceCl, el
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Bloque 4 - Solubilidad y equilibrio quimico

Problema 4A - Hidrdxido de calcio
Para Ca(OH),(s) = Ca?* + 20H, si la solubilidad molar es s, entonces [Ca’*] = s y [OH~] = 2s. Asi,

. .10-6
Kps = 5(25)* =45 =5,5-107°, s={/ % =0,01112M.

La concentracién de OH™ es 0,02224 M:

pOH = —10g(0,02224) = 1,653,  pH = 14 — 1,653 = 12,35.

S=1,11-10"2M; pH ~ 12,35

En 75mL de disolucion saturada hay n(OH™) = (0,02224)(0,075) = 1,668 - 10~2 mol. La neutralizacion con HCI
es 1:1, por lo que
n 16681073

HCl) = = = =222 2 _ 1L =37,1mL.
V(HC) = & 0,015 0,037 37,1m

Los valores impresos de pH y volumen no concuerdan con K, y las cantidades indicadas.

V(HCI) ~ 37,1 mL

Problema 4B - Equilibrio de disociacién del yoduro de hidrégeno
La reaccion 2HI(g) = Hz(g) + I2(g) tiene An, = 0, de modo que K, = K.(RT)" = K. = 0,017.
La concentracidn inicial de HI es

2,56/127,9
Co = W = 0,1001 M.
Si en el equilibrio se forman = moles por litro de cada producto, [HI] = Cy — 2z y [Hz] = [l2] = z. Entonces
z2 /0,017 Cy

0,017 = = 0,01035 M.

(Co—20)2° T 112,0017
Por tanto, [HI] = 0,07938 M y [Hy] = [I2] = 0,01035 M.

K.=0,017; [HI] =0,0794M; [Ha] = [l,] =0,0104 M

La reaccion conserva el numero total de moles gaseosos, asi que permanecen los 2,56/127,9 = 0,02002 mol

iniciales. A 400°C (673 K),

nRT  (0,02002)(0,082)(673)
vV o 0,200

Protal = = 5,53 atm.

’ Piotal ~ 5,53 atm ‘

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



Bloque 5 - Ozono y quimica organica

Cuestidn 5A - El ozono y los seres vivos

El ozono es beneficioso en la estratosfera porque absorbe radiacion ultravioleta energética y reduce la can-
tidad que llega a la superficie. En la troposfera, en cambio, es un contaminante fotoquimico irritante que
perjudica la salud respiratoria y dafa la vegetacion.

Cuestién 5B - Oxidacién y reactividad de alcoholes

a) Una cetona se obtiene al oxidar un alcohol secundario. Entre las opciones, CH3CH(OH)CH,CH3; es butan-
2-ol y se oxida a butanona:

CH3CH(OH)CH,CHs + [0] — CH3COCH,CHj3 + H,0.

La opciodn es a5: butan-2-ol, que se oxida a butanona.

b)

« b1) Verdadera: los alcoholes son acidos débiles; pueden ceder el protdn del grupo O-H en condiciones
adecuadas.

» b2) Verdadera: la deshidratacion intramolecular elimina agua y forma un alqueno.

e b3) Falsa: pueden experimentar sustitucion, por ejemplo, al transformar el grupo OH en un halégeno
mediante reactivos apropiados.

« b4) Verdadera: un alcohol primario puede oxidarse primero a aldehido y luego a acido carboxilico con el
mismo numero de carbonos.

b1V: b2 V: b3 F; b4 V
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