Quimica - PAU Comunidad Valenciana

Septiembre de 2005 - Convocatoria extraordinaria

Resolucion razonada de los cuatro problemas del bloque A y de las seis cuestiones del bloque B.

Bloque A - Acido-base, solubilidad y reacciones quimicas

Problema 1A - Acidos fuerte y débil

El HCI es un acido fuerte y se disocia practicamente por completo, mientras que el acido acético es débil.
Por eso, a igual concentracion inicial, el HCI produce mas iones hidronio. Para el acido acético resolvemos
su equilibrio:

22 —K, + /K2 +4K,(0,25)
Ky=——=18-10"° = [Hz0"] = —= ‘ ST =2,112- 1072 M.
025z 810 = H0T 2 ’ 0
Asi, pHyc = —109(0,25) = 0,60 Y pPHcp,coon = — l0g = = 2,68. La disolucion de HCI es mas acida.

PHycr = 0,60; PHcH,coon ~ 2,68

La cantidad de HCl en 150 mL es n = 0,25(0,150) = 0,0375 mol. Para igualar el pH del acido acético, la concen-
tracion final de HCI debe ser 2,112 - 10~2 M. El volumen final necesario es

n 0,0375

V: =
T H*, ~ 2112-10-3

=17,75L.

Como ya habia 0,150 L, se anaden aproximadamente 17,60 L de agua.

V(H,0) ~ 17,60 L

Problema 1B - Solubilidad de dos sales
Para el sulfato de bario, BaSOy(s) = Ba%t + SOZ*. Si su solubilidad molar es s, cada ion alcanza concen-
tracion s:

Kps=5=1,1-10"1°, s=1,05-10"°M.

S(BaS04) =1,05-10"°M

Para Mg(OH),(s) = Mg?* 4+ 20H, las concentraciones de equilibrio son s y 2s. Por tanto,

[1,8-10-11
Vi = s(2s)? = 45> =1,8-10711, s= 1 % =1,65-10"* M.

La concentracion de OH™ es 2s = 3,30 - 10~* M, de modo que pOH = 3,48 y pH = 14 — pOH = 10,52. Los
valores impresos en el enunciado para esta sal no se obtienen de K,,; = 1,8 - 10711,

S(Mg(OH)) = 1,65-10"*M; pH =~ 10,52
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Problema 2 - Descomposicidn del cloruro de amonio
La reaccién es NH4CI(s) — NH3(g) + HCI(g). Con las entalpias estandar de formacion,

AH? = [-46,3 + (—92,3)] — [-315,4] = +176,8kd mol~".
Es endotérmica. Una muestra de 879 al 79% contiene 68,73 g de NH,Cl, es decir,

68,73

BT 985 mol — nAH® = +227KJ.
"Tlata+35 o Q=nali=

El signo positivo indica que se absorbe calor.

AH® = +176,8kJmol™";  Q ~ +227kJ (se absorbe)

Estos valores se deducen de las entalpias de formacion indicadas; el resultado impreso para AH? no con-
cuerda con ellas.

Cada mol de NH,CI forma dos moles de gas. Al final hay n, = 2(1,285) = 2,569 mol. Suponiendo compor-
tamiento ideal,

ngRT  (2,569)(0,082)(1000)
v 25

P ~ 8,43 atm

P= — 8,43atm.
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Problema 3 - Valoracién redox del dicromato con yoduro

El Cr pasa de +6 en Cr203* a +3, por lo que se reduce; el yodo pasa de —1 a 0 en |,, por lo que el yoduro se
oxida. En medio acido, al igualar electrones, oxigeno e hidrégeno, resulta

Cr03~ + 14H* + 61~ — 2Cr3* + 3l, + 7H,0.
Los moles de dicromato utilizados son
n(Cry037) = (0,025)(0,145) = 3,625 - 10~ mol.
La proporcion es 1 : 3 para dicromato:yodo, por lo que n(ly) = 0,010875mol. Con M (ly) = 254gmol~",
m(ly) = (0,010875)(254) = 2,76 g.

La masa indicada en la hoja de resultados no concuerda con los moles de dicromato que da el enunciado.

m(ly) ~ 2,769

Problema 4 - Férmula de un hidrocarburo

En 100 g del compuesto hay 81,82/12 = 6,818 moles de C y 18,18/1 = 18,18 moles de H. Dividiendo por 6,818,
la relacion mas sencillaes C: H=1:2,667 = 3 : 8; la formula empirica es C3Hsg.

A 0°C y 1atm, un mol de gas ocupa RT'/P litros. Como un litro pesa 1,966 g,

mRT _ (1,966)(0,082)(273)

M:
PV 1

= 44,0gmol~".

La masa de C3Hg es 3(12) + 8 = 44gmol~", de modo que la férmula molecular coincide con la empirica.

Férmula empirica y molecular: C3Hg; M ~ 44gmol™"
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Bloque B - Termoquimica, estructura y enlace

Cuestion 1A - Formacidn de ozono en la estratosfera

La variacion de entalpia se obtiene restando la suma de las entalpias de formacién de los reactivos a la de
los productos. El oxigeno molecular es un elemento en su estado estandar, asi que AH$(0;) = 0:

AH? = AH$(03) — [AH3(02) + AH$(0)] = 142,3 — (0 + 247,3) = —105,0kd mol~".

La formacién de ozono en la reaccion indicada es exotérmica y desprende calor, por lo que contribuye al
aumento de la temperatura estratosférica.

AH? = —105,0kdmol~"  (proceso exotérmico)

Cuestidn 1B - Cinética quimica

a) El orden global de una reaccion es la suma de los exponentes de las concentraciones en su ley de velocidad
experimental. No tiene por qué coincidir con los coeficientes estequiométricos de la reaccion global.

b) Al aumentar la temperatura, aumenta la constante de velocidad. Segun la distribucion de energias molec-
ulares, crece la fraccidn de particulas que supera la energia de activacion, y por ello suelen aumentar la
frecuencia de choques eficaces y la velocidad de reaccion.

Cuestion 2 - Tendencias periddicas del yodo

La configuracién dada termina en 5p°, asi que el elemento A es el yodo, | (Z = 53). Evaluamos cada afirmacién

con las tendencias periddicas:

a) Verdadera. El Sb esta a la izquierda del | en el mismo periodo y presenta menor energia de ionizacion.

b) Verdadera. El Sn también esta a la izquierda del | en el periodo 5, por lo que su radio atdémico es mayor.

c) Verdadera. Entre Mg, Si, Cl e |, el Cl tiene la afinidad electréonica mas elevada: al ganar un electron
completa su subnivel 3p, y la afinidad electronica disminuye al bajar del Cl al | en el grupo de los halégenos.

d) Falsa. El yodo y el bromo son no metales; forman compuestos interhalégenos covalentes, no principal-
mente idnicos.

e) Falsa. El cloro es mas electronegativo que el yodo porque esta mas arriba en el mismo grupo.

a)V;b)V;c) V;d)F; e) F

Cuestion 3 - Estructura de Lewis y polaridad

e OCIy: Cl— O —ClI, con dos pares libres en O y tres en cada Cl. La geometria es angular y la molécula es
polar.

* BeH,: H— Be — H, con dos regiones de enlace; es lineal y apolar porque sus dipolos se cancelan.

» BF,: el B forma cuatro enlaces sencillos B-F y lleva carga total —1; cada F tiene tres pares libres. Es
tetraédrica y simétrica, de modo que el momento dipolar neto es cero.

o PCls: el P forma tres enlaces P-Cl y conserva un par libre; es piramidal trigonal y polar.
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Cuestién 4 - Pila de cobre y plata

La plata tiene el mayor potencial estandar de reduccién, de modo que Ag* se reduce en el catodo y el Cu
se oxida en el @nodo: .
Anodo: Cu — Cu?t + 2e™,

Cétodo: 2Ag™ +2e~ — 2Ag,
Global: Cu+ 2Agt — Cu?* + 2Ag.

La diferencia de potencial estandar es el potencial del catodo menos el del anodo:

oila = 0,80 — 0,34 = 0,46 V

Anodo: Cu; catodo: Ag; =046V

(¢]
pila

Cuestion 5 - Fuerzas que se vencen en cambios fisicos

» NaCl(s) al disolverse en agua: se separan los iones de la red idnica; el agua los estabiliza mediante
interacciones ion-dipolo.

e CO,(s) al sublimar: se vencen las fuerzas intermoleculares de dispersion entre moléculas de CO,; no se
rompen sus enlaces covalentes C=0.

« Hielo al fundirse: se debilitan y reorganizan los puentes de hidrégeno entre moléculas de agua, sin romper
los enlaces O-H.

» Diamante al fundirse: se rompen enlaces covalentes C-C de la red tridimensional, que se extiende por
todo el sdlido.

Cuestion 6 - Isomerfa y transformaciones de CsH;0

a) Cuatro estructuras compatibles con C3HgO son
CH3CH,CHO, CH3COCHz5, CH,=CHCH,0H, CH,=CHOCHj3;.

Las dos primeras son propanal y propanona, respectivamente. Las cuatro formulas tienen tres carbonos,
seis hidrégenos y un oxigeno.

b) Elegimos el propanal. La reduccién de un aldehido produce un alcohol primario y su oxidaciéon posterior,
un acido carboxilico:

CH3CH,CHO + [Hy]— CH3CH,CH,0OH  (1-propanol),
CH3CH,;CHO + [0]— CH3CH,COOH  (&cido propanoico).

El compuesto reaccionante es propanal.

propanal — 1-propanol por reduccion; acido propanoico por oxidacion
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