Quimica - PAU Comunidad Valenciana

Julio de 2016 - Convocatoria extraordinaria

Resolucion razonada de las opciones Ay B.

Opcion A - Enlace, reacciones redox y equilibrio

Cuestion 1- Férmula, geometria y polaridad
A,ByCsonN(Z=17),0 (Z=28)yCl(Z=17). El nitrdgeno suele formar tres enlaces y el cloro uno, por lo
que el compuesto A—C es NClI;. El oxigeno forma dos enlaces y el cloro uno; el compuesto B-C es Cl,0.

* NCI3: el N central tiene tres enlaces y un par libre, asi que la geometria es piramidal trigonal. Los dipolos

no se cancelan y la molécula es polar.
o Cl,0: el O central tiene dos enlaces y dos pares libres, por lo que la molécula es angular y polar.

NCls : piramidal trigonal, polar; Cly0 : angular, polar

Problema 1- Reaccion redox de cinc y nitrato

Identificamos los cambios de nimero de oxidacion: Zn pasa de 0 a +2; el N del nitrato, de +5 a -3 en NH;
y el S del sulfato, de +6 a -2 en S2~. Las semirreacciones en medio acido son:

Zn — Zn** +2e~, NOjz +10H" +8e~ — NHj +3H,0, SO3™ + 8H' +8e~ — S?~ + 4H,0.

Se requieren 24 electrones para reducir dos nitratos y un sulfato; por eso se oxidan 12 atomos de Zn. La
ecuacion molecular ajustada es

12Zn + 2KNO3 + 14H3S04 — (NH4)2S + K2S04 +12ZnS0O4 + 10H,0.

El nitrato y el sulfato actian como oxidantes, y el Zn como reductor. La proporcidén Zn:KNO; es 6:1. Con
M(KNO3) =101,1 g mol~!:

45,5

n(ENOs) = 1575

= 0,450 mol, m(Zn) = 6(0,450)(65,4) = 176.,6 g.

La cifra de 117,72 g que acompana al enunciado no respeta esta ecuacioén ajustada.

12Zn 4+ 2KNO3 + 14H,S04 — (NHy)2S 4+ K2SO4 +12ZnS0O4 4+ 10H,0;  m(Zn) =176,6 9
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Cuestion 2 - Equilibrio de descomposicién del hidrogenocarbonato

Los solidos no aparecen en la expresion de K,,. Para 2NaHCO3;(s) = Na,;CO3(s) + CO,(g) + H20(g), el lado

derecho tiene dos moles gaseosos y el izquierdo ninguno.

» a) Reducir el volumen aumenta la presion y desplaza el equilibrio hacia el lado con menos moles de gas:
a la izquierda. Disminuye la cantidad de Na,CO3 formada.

* b) Al extraer CO, y H,O se retiran productos; el equilibrio se desplaza a la derecha y forma mas Na,;COs.

« ¢) La reaccion directa es endotérmica (AH = +135 kJ); al calentar, se favorece el sentido endotérmico,
hacia la derecha.

» d) Anadir mas NaHCOj;(s) no altera las presiones de equilibrio mientras ya haya sélido presente, asi que
no desplaza el equilibrio.

a) disminuye; b) aumenta; c) aumenta; d) no cambia la cantidad de equilibrio formada

Problema 2 - Disoluciones de 4cido acetilsalicilico
La masa molar de CyHgO, es 180 g mol~*!. Para un acido monoprético, K, = 2%/(Cy — x), donde z = [H307].
a) El pH 3,0 da = = 102 = 0,001 M. Despejamos la concentracion formal:

2 (0,001)2
Co=a+ = 0,001 4+ ———)
0=t =00 o 0

= 0,004086 M.
Los moles en el comprimido son 0,5/180 = 0,002778 mol, asi que

_m0,002778

= =2—""""" _ 0,680 L =680 mL.
Co  0,004086

b) Al disolver 0,5 g en 200 mL, Cy = 0,002778/0,200 = 0,01389 M. Resolviendo la ecuacién de equilibrio:

LK, + /KT £ AK,C
g ot ez TARaC0 1 065.103M,  pH =271

V ~ 680 mL; PHo00 mz = 2,71

Cuestion 3 - Ley de velocidad

El orden global es 1 + 2 = 3, asi que v = k[A][B]?. Al avanzar la reaccion, se consumen Ay B; sus concentra-
ciones disminuyen y la velocidad también.
v 0,00125

_ _ _ 2 —2o—1
k= ABE - 01027 0,3125 L“mol™“s™".

El resultado impreso (0,0313) es diez veces menor que el que se obtiene al sustituir los datos de concentracién
y velocidad.

v=k[A][B)?>;, k=0,3125L2mol 2s~"
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Opcidn B - Configuracion electrdnica, 4cido-base y equilibrio

Cuestion 1- Configuraciones y tendencias periddicas

e Ca?* tiene 18 electrones: configuracién [Ar]. ClI neutro tiene 17 electrones: 1522s22p%3s23p®. Se?~ tiene
36 electrones: configuracion [Kr].

« b1) Falsa. La energia de ionizacion del Cl es mayor que la del Se; Cl estd mas arriba y a la derecha en la
tabla periddica.

« b2) Falsa. El radio del Ca, que se encuentra en el cuarto periodo, es mayor que el del Cl, del tercer periodo.

Ca’t :[Ar]; Cl:[NeJ3s®3p°; Se?~ :[Kr]; b1)F;b2)F

Problema 1- Ataque del HF al diéxido de silicio
Ajustamos la reaccion conservando Si, O, Hy F:

Si0y(s) + 4HF(ac) — SiF4(g) + 2H,0(l).

Los moles iniciales son n(HF) = 0,150(0,125) = 0,01875 mol y n(SiO3) = 1,05/60,1 = 0,01747 mol. Para
consumir todo el SiO, se necesitarian 4(0,01747) = 0,0699 mol HF; por tanto, HF es el reactivo limitante.

~0,01875
T

¢ = 0,0046875 mol SiO, consumido.

Quedan 0,01747 — 0,0046875 = 0,01278 mol de SiO,, que corresponden a 0,01278(60,1) = 0,768 g. No queda HF.
La proporcién SiO,:SiF, es 1:1, asi que

m(SiF,) = 0,0046875(28,1 44 - 19) = 0,488 g.

Myestante (HF) = 0;  Mrestante (S702) = 0,768 9;  m(SiFy) = 0,488 g
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Cuestion 2 - Hidrdlisis de sales y efecto del ion comiin

» KCN da disolucion basica: CN~ es la base conjugada del acido débil HCN y se hidroliza formando OH~.

« NaNO, también da disolucion basica: NO; es la base conjugada del acido débil HNOs.

« NH,CI da disolucion acida: NH} es el acido conjugado de NH3, una base débil; Cl~ no se hidroliza apre-
ciablemente.

o KOH es una base fuerte y su disolucién es basica.

Al mezclar volumenes iguales de NH,Cl y KOH de la misma concentracion, hay cantidades iguales de NH;
y OH~. La reaccion NH4+ + OH~0oNH; + H,0 deja NH3 en disolucion, que es una base débil; por ello, la
mezcla resulta basica. Afadir una pequena cantidad de NH3 a NH,Cl aumenta un producto del equilibrio
NH; = NH3 + HT, lo desplaza a la izquierda y eleva el pH.

KCN: basica; NaNO,: basica; NH,CI: acida; KOH: basica; al afadir NH;, sube el pH

Problema 2 - Equilibrio entre yodo e hidrégeno

Para I>(g) + H2(g9) = 2HI(g), Angas = 0, de modo que el total de moles se mantiene en 1,00 mol. Si z mol de
I, reaccionan, quedan 0,5 — z mol de I y Hy, y se forman 2z mol de HI. La presion total da RT/V = 1,5 atm
mol~!:

bar = 3$7 Pr, = PH, = 175(075 - .’,17)

Aplicamos K, = p%;/(pr,pm,) = 54,7

2

P

54.7 = < x ) — 2 =0,3936 mol.
05—z

Por tanto,
pr = 1,181 atm, PI, = PHy = 0,160 atm.

La fraccion masica de yodo reaccionado es z/0,5; como se consume la misma masa molar de |, por cada
mol, el porcentaje es 100(0,3936/0,5) = 78,7%.

prr ~ 1,181 atm;  pr, = py, ~ 0,160 atm; %I, reaccionado ~ 78,7%

Cuestién 3 - Reacciones orgdnicas del eteno

Hidrogenacion: CH,=CH, + H, —+ CH3CHs;. Eteno + hidrégeno producen etano.
Adicion de HCI: CH,=CH, + HCI — CH3CH,CI. Se obtiene cloroetano.

Hidratacion: CH,=CH, + H,O — CH3CH,OH. Se obtiene etanol.

Adicion de cloro: CH,=CH, + Cl, — CICH,CH,CI. Se obtiene 1,2-dicloroetano.
Polimerizacion: nCH,=CH; — (—CH; — CH,—),. El mondmero eteno forma polietileno.

GRrwWN -
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