Quimica — Andalucia 2015 extraordinaria

Indicaciones de resolucion

Se resuelven las dos opciones completas. En cada apartado se identifica lo que se pregunta, se escribe primero la ley o
la reaccion y después se sustituyen los datos con sus unidades.

Opcion A

Cuestion 1. Fermulacion y nomenclatura

a) Peroxido de bario
El anidn perdxido es 03— y el cation bario es Ba?t:

5203

b) Sulfuro de galio (IlI)

La neutralidad entre Ga%" y S2~ exige seis cargas:

Gy

¢) Butan-2-ol
El grupo hidroxilo esta en el carbono 2 de una cadena de cuatro carbonos:

| CH;CH(OH)CH,CH |,

d WO3

Cada oxigeno tiene nimero de oxidacion —2, de modo que el wolframio esta en +6:

|éxido de wolframio (VI) |

e) HoSeO3

| acido selenioso |

f) CH;CHICH3

El yodo esta unido al carbono 2:

2-yodopropano|.

Cuestion 2. Nimeros cuanticos
Para un electron deben cumplirse

n=123,...,01=0,1,...,.n—1, my=—I,...,+l, m, =:l:%.
a) Combinaciones posibles
Combinacion Comprobacion Conclusion
(0,0,0,+%) n = 0 no esta permitido Imposible
(1,1,0, +%) para n = 1 solo puede ser [ = 0 | Imposible
(2,1,-1,+1%) 0<1<2, —1<-1<1 Posible
(3,2,1,+%) 0<2<3 —2<1<2 Posible

Son posibles (2,1, —1,+3) ¥ (3,2,1,+7%).

b) Orbital correspondiente
Para\(2,1,—1, +%\), n =2yl =1, porlo que se trata de un orbital 2p. Para \ (3,2, 1, +%\), n=3yl=2,porlo
que se trata de un orbital 3d:

(2,1,-1,+3) — 2p|, (3,2,1,+3) — 3d|.
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¢) Combinacion de mayor energia

En el &tomo de hidrogeno la energia depende de m; en atomos polielectrénicos, ademas, el orbital 3d se encuentra por
encima de 2p segun el orden energético habitual. Como 3 > 2:

|El electron del orbital 3d tiene mayor energia.

Cuestion 3. Espontaneidad de procesos redox
Para una reaccion escrita como reduccion en el catodo y oxidacién en el anodo:
] — o + EO

reaccion reduccion oxidacion*®

El proceso es espontaneo si E° > 0.

reaccion

a) Reduccién de Fe>* a Fe por Cu
Reduccion:

Fe’t + 3¢~ — Fe, E° = —0,04V.
El cobre se oxida:
Cu — Cu®" 4+ 2¢7, ES, = 0,34 V.
Al ajustar electrones:
3Cu + 2Fe** — 3Cu®" + 2Fe.
E; =-0,04 -0,34=—-0,38 V.

No es espontanea.

b) Reduccién de Fe2" a Fe por Ni
Fe?t + 2~ — Fe, E°=—-041V,
Ni — Ni*" +2e~, ES. = +0,23 V.
La reaccion global es

Ni+ Fe?t — Ni?* + Fe,

E° = —0,41+0,23 = —0,18 V.

No es espontanea.

¢) Reduccién de Fe3* a Fe2™ por In
Fe3t + e~ — Fe?t, E° = 40,77V,
Zn — Zn’* +2e~, ES = 40,76 V.
La reaccion ajustada es
Zn + 2Fe¥t — Zn? 4 2Fe?t,
con

E° =0,77+ 0,76 = +1,53 V.

Es espontanea.

Cuestion 4. Reacciones organicas
Se comparan el 1-bromopropano, CH3CH2CH5Br, y el but-1-eno, CH3CH,CH=CH,.
a) Reaccion con HoO /H2 SOy

El acido cataliza la hidratacion del doble enlace. Se aplica la regla de Markovnikov y se obtiene principalmente butan-2-
ol:

SO
CH3CH,CH=CH, + H,0 22°% CH;CH,CH(OH)CHs.
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|Reacciona el but-1-eno y se forma butan-2-ol.

b) Reaccién con NaOH /H,0

El ion hidréxido sustituye al bromuro en el halogenuro de alquilo primario:

CH3CH>CH,Br + NaOH — CH3CH;CH>OH + NaBr.

|Reacciona el 1-bromopropano y se forma propan-1-ol.

¢) Reaccion con HCI para formar 2-clorobutano
El HCI se adiciona al doble enlace del but-1-eno. El cloro queda en el carbono 2:

CH3;CH,CH=CH; + HCl — CH3CH,CHCICHj3;.

|Reacciona el but-1-eno y se forma 2-clorobutano.

Problema 1. Combustion del butano
La combustiéon completa es

13
CsHyo(g) + 702(8) — 4CO02(g) + 5H20(1).

a) Calor a presion constante
A presidn constante, el calor de reaccion coincide con la entalpia:

AH? = Z vAH{ (productos) — Z vAHy (reactivos).
Con AH¢\(02=0\):

AH? = 4(—393,5) + 5(—285,8) — (—125,7)
= —2877,3kJmol 1.

g = AH? = —2877,3 kI mol ' |

El signo negativo indica que la combustidon desprende calor.

h) Calor a volumen constante
A volumen constante, g, = AU. La relacién entre entalpia y energia interna es

AH = AU + An,RT = AU = AH — An,RT.
Solo se cuentan los gases:

13
Ang:4—(1+7) —4-175=-35.

ConT=298KyR=28,31Jmol 1K 1=8,31-10"%kImol 'K

AU = —2877,3 — (—3,5)(8,31 - 1073)(298)
= —2868,6 kJ mol ..

gy, = AU ~ —2868,6 kJ mol 1|,

Problema 2. Solubilidad y precipitacion

a) Concentracién de Pb>* en una disolucion saturada de Pb(OH),
El equilibrio es

Pb(OH),(s) = Pb*"(aq) + 20H™ (aq).
Si s es la solubilidad molar:
[Pb?t] =5, [OH™] = 2s.
Por tanto:

Kps = [Pb?F][OH™]? = 5(25)? = 4s°.
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Con Kps =4-107%:

46 =4.107% — ¥ =10 — s=10"°M.

[Pb?t] = 107° M|.

b) Precipitacion de Pbl,

Al mezclar 100 mL de cada disolucion, el volumen total es 0,200 L. Antes de precipitar:

(0,010)(0,100) _

[Pb*t] = 0200 =5,0-10"3M,
0,020)(0,100
1] = (0,020)(0,100) 0)25)0’ ) _ 1,0-1072 M.

Para
Pbly(s) = Pb*" 4 21",
el cociente iénico es
Qps = [Pb?M][I7]? = (5,0-107%)(1,0-107%)2 =5,0-107".
Como
Qps =5,0-10"7 > Kp =7,1-1077,

la disolucién esta sobresaturada:

| Si se forma precipitado de Pbl,.
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Opcion B
Cuestion 1. Fermulacion y nomenclatura

a) Arseniato de cobalto (Il)
El arseniato es ASOZ_ y el cobalto (Il) es Co**:

CO3 (ASO4)2 .

b) Hidroxido de magnesio

Vo)

¢) Tetracloruro de carbono

[

d) NaH

|hidruro de sodio .

e) Sal de mercurio y clorito
El anion clorito es ClO5, asi que el mercurio esta en estado +2:

|clorito de mercurio (II) |

f) CH3CONH_

|eta.namida (acetamida) |

Cuestion 2. Gases en las mismas condiciones
Los recipientes contienen:

A: 1LCHy, B: 2LN,, C: 3LOs.

Como Py T son iguales, la ecuacion PV = nRT indica que el nimero de moles, y por tanto el nimero de moléculas,
es proporcional al volumen.

a) Mayor niimero de moléculas

Vo > Vg > V4 — |El recipiente C contiene mis moléculas.

h) Mayor niimero de atomos
Hay que multiplicar el volumen relativo por el niumero de atomos de cada molécula:

A:1-5=5, B:2-2=4,C:3-3=09.

El recipiente C contiene mas dtomos.

¢) Mayor densidad
Para un gas ideal:

_ PM
P="RT"

Aigual Py T, la densidad es proporcional a la masa molar:

M(CH,) = 16, M(N,) = 28, M(O3) = 48 gmol .

|E1 ozono del recipiente C tiene mayor densidad.

Cuestion 3. RPECV e hibridacion

a) Geometria del amoniaco

El nitrogeno de NHj tiene tres pares enlazantes y un par libre. Hay cuatro regiones electrénicas, por lo que la
geometria electrénica es tetraédrica, pero la geometria molecular es piramidal trigonal:
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|Fa.lsa: la geometria molecular de NHj3 es piramidal trigonal.

b) Hibridacion de SiH, y H»S
En SiHy, el silicio tiene cuatro pares enlazantes. En HgS, el azufre tiene dos pares enlazantes y dos pares libres. En
ambos casos hay cuatro regiones electronicas y la hibridacién se describe como sp3:

Verdadera: el atomo central es sp® en ambos casos.

¢) Geometria de BCl3

El boro tiene tres pares enlazantes y ningun par libre. Las tres regiones se separan 120° en un plano:

Verdadera: BCl; es plana trigonal.

Cuestion 4. Acido-base

a) Caracter de la lejia
El hipoclorito sédico se disocia:

NaClO — Na* + Cl0~.
El ion hipoclorito es la base conjugada del 4cido débil HCIO y se hidroliza:
Cl0O™ + H,O = HCIO + OH".

La formacion de OH™ determina el caracter de la disolucion:

|La lejia es basica.

h) Concentraciones en sangre de pH 7,4
[H30%] =107PH =10""* = 3,98 - 1078 M.
con Ky = 1074

Ky, _ 10"
[H3O*+]  3,98-1078

[OH™] = =2,51-10"" M.

[H307] =3,98-10"® M|, [[OH"] =2,51-10"" M|.

¢) Acido conjugado de HPOi_
Si HPOZ_ acepta un proton, se transforma en HoPOj :

HPO; +H3;0" = H,PO; + H,O.

Por tanto:

El 4cido conjugado de HPO3™ es H,POj.

Problema 1. Preparacion y neutralizacion de HCI

a) Yolumen de HCI concentrado
La masa de la disolucion que se desea preparar es

Mpinal = PV = (1,05 gmL™)(50 mL) = 52,5 g.
La masa de HCl necesaria al 12 % es
m(HCl) = 0,12(52,5) = 6,30 g.
Para obtenerla a partir de una disolucion al 36 %:
Mot = g5 = 1758
Con densidad 1,17 gmL~!:

17,5
‘/concentrada = 1.17 - 14,96 mL.
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Vicia136% ~ 15,0 mL|.

b) Volumen de Mg(OH).
En 25 mL de la disolucién de HCl al 12 %:

Misolucion = (1105)(25) = 26725 g,
m(HCI) = 0,12(26,25) = 3,15 g.
Con masa molar del HCl igual a 36,5 g mol™:

3,15

n(HCI) = 365 — 0,0863 mol.
b

La neutralizacion es

2HCI1 + Mg(OH); — MgCl, + 2H,0.

Por tanto:
n(Mg(OH),) = 0,0863 _ 0,0432 mol.
Con C = 0,5 mol L%
n 0,0432 .
V= ol 05 0,0863 L = 86,3 mL.

[V(Mg(OH),) ~ 86,0-86,3 wL].

Problema 2. Reaccion redox en medio hasico
KMnO4 + KI + KOH — KsMnOy4 + KIOg + H»0.

a) Ajuste por el método del ion-electron
El manganeso pasa de +7 a +6:

MnO; +e~ — MnOj .
El yodo pasa de —1 a +5. En medio basico:
I" + 60H™ — 105 + 3H,0 + 6e™.
Multiplicamos la reduccién por 6:
6MnO;, + 6e~ — 6MnO; .

Al sumar:

6MnO, +I~ +60H  — 6MnO? +10; + 3H.0|.

|6KMnO, + KI 4+ 6KOH — 6K;MnO4 + KIO3 + 3H,0)|.

h) Masa de Ki

n(KMnOy4) = CV = (0,67 mol L™1)(0,120 L) = 0,0804 mol.

La proporcion estequiométrica es 6 moles de permanganato por cada mol de KI:

n(KI) = 0,0804

= 0,0134 mol.

M(KI) = 39 4 129 = 168 gmol %,

|m(KI) = (0,0134)(168) = 2,25 g|.
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