Quimica - PAU Comunidad Valenciana

Septiembre de 2006 - Convocatoria extraordinaria

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

Blogue A - Estequiometria, acido-base y termogquimica

Problema 1- Obtencidn de acetileno a partir de carburo de calcio

La ecuacion ya estd ajustada: CaC, + 2H,0 — C,H, + Ca(OH),. De los 509 de material, solo el 80% es
carburo de calcio, es decir, 40g. Su masa molar es 64gmol~"', luego

4
n(CaCy) = 6—2 = 0,625 mol.

La ecuacion muestra que por cada mol de CaC, se consumen dos de agua y se forma uno de acetileno:
n(H,0) = 1,25mol, m(H,0) = 1,25(18) = 22,5¢; n(CyHy2) = 0,625 mol.
A 30°C, T = 303K, y 740 mmHg = 740/760 atm:

nRT _ (0,625)(0,082)(303)

V(CaHa) = =5 740/760

= 15,95L.

El hidroxido de calcio se forma en proporcién 1:1 con CaCs:

m(Ca(OH)y) = (0,625)(40 + 2(16 + 1)) = 46,25 .

m(H,0) =2259; V(CyHy) =1595L; m(Ca(OH);) =46,259

Problema 2 - Disolucién de 4cido metanoico
La concentracion inicial de HCOOH es

1,15/46
Co = 0,250

= 0,100 M.

Si z = [H307] en el equilibrio, K, = 22/(Cy — z):

—K,+ /K2 + 4K,C,
— Z i 2‘1+ o0 _ 4,373-1073 M,

x pH = —logz = 2,36.

El resultado tabulado 2,35 corresponde a un redondeo aproximado.

pH ~ 2,36

En 9mL de esta disolucion hay 0,009(0,100) = 9,00 - 10~* mol de acido. Los 6 mL de NaOH contienen exacta-
mente 0,006(0,15) = 9,00 - 10~* mol de OH~. Se neutraliza el 4cido y queda formiato de sodio. El ion formiato
es la base conjugada de un acido débil y se hidroliza formando OH~, asi que la disolucidn final es basica. El
resultado impreso que la clasifica como acida es incompatible con la igualdad de moles de acido y base.

’ La disolucidén resultante es basica.

Problema 3 - Reaccidn de hidracina y tetradxido de dinitrdgeno
La entalpia estandar de reaccion es la suma de las entalpias de formacién de los productos menos la de los
reactivos. Como N, y Hy son elementos en su estado estandar, sus entalpias de formacion son cero:

AH? = 4(—241,82) — [3(50,63) + 9,16] = —1128,33 kJ

por cada reaccion tal como esta escrita, es decir, por cada 3 mol de N,H,. La reaccién es exotérmica.
La masa de hidracina tiene masa molar 32gmol~":

4500 140,625

= 46,875.
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Asi,
Q = EAH? = (46,875)(—1128,33) = —5,289 - 10* kd = —1,264 - 10* kcal.

Se liberan 5,289 - 10* kJ de calor (la equivalencia en kcal difiere ligeramente del valor impreso).

AH? = —1128,33kJ por ecuacion; Q ~ —5,289 - 10*kJ

Los productos gaseosos suman 4 + 2 + 4 = 10 moles por avance. Para la muestra se forman 10(46,875) =
468,75 mol de gas. A 800°C, T'= 1073 K:

nRT _ (468,75)(0,082)(1073)

V= = 4,236 - 10* L.
P 740/760 ’
Vgases ~ 42358 L
Problema 4 - Formula de un compuesto organico
De la combustion se obtienen
8,8 54
ne=r = 0,200 mol, ng = QTS = 0,600 mol.

Lamasade CyH enlamuestraes0,2(12)+0,6(1) = 3,09; por diferencia, hay 4,6—3,0 = 1,6 g de O, equivalentes
a 0,100 mol. La proporcion C : H : O =2 :6: 1 da la formula empirica C,HgO.
Con P =780/760atm, V =580L y T = 363 K, la masa molar experimental es

mRT _ (9,2)(0,082)(363)

M = =5y = “780/760) (5.50)

~ 46,0gmol~".

La masa de la férmula empirica también es 46 gmol~', asi que empirica y molecular coinciden. Dos com-
puestos compatibles son etanol y metoximetano (éter dimetilico).

Formulas empirica y molecular: C,HgO
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Bloque B - Equilibrio, estructura y propiedades periddicas

Cuestion 1- Vaporizacion y energia libre
A 25°C, la espontaneidad se determina con AG = AH — TAS. Convertimos la entropia a 0,1129 kJ K-"mol "

AGags = 38,0 — (298)(0,1129) = +4,36 kJ mol~".
La vaporizacion no es espontanea a 25°C. En el equilibrio, AG = 0, por lo que

AH 38,0

Tea = A5 = 01129

= 336,6 K ~ 63,4°C.

AGQQS > 0; Teq =~ 336,6 K

Cuestion 2 - Radios atémicos y energias de ionizacidn

El radio atémico aumenta al bajar en un grupo porque se afiaden capas electronicas y disminuye al avanzar
en un periodo por el aumento de la carga nuclear efectiva. La primera energia de ionizacién suele variar en
sentido opuesto.

b) Ne y F pertenecen al periodo 2; Ne es menor por su mayor carga nuclear efectiva. En el periodo 3, el radio
decrece desde Mg hasta S: r(S) < r(Si) < r(Mg). K, del periodo 4, es el mayor:

Ne < F < S < Si<Mg<K.

c) En orden creciente de primera energia de ionizacion:
K<Al<Mg<S<P<Ne.

K tiene la menor por ser un alcalino; Al queda por debajo de Mg porque su electron 3p se extrae mas facil-
mente que uno 3s. S presenta una pequefa anomalia respecto de P: en 3p* hay un par de electrones en un
orbital, cuya repulsidn facilita la extraccién frente a la configuracion semillena 3p3 de P.

Cuestion 3 - Estructura de Lewis, geometria y polaridad

* N,O: estructura lineal principal : N = N* — O~; el dipolo no se cancela y la molécula es polar.

e SiCly: cuatro enlaces Si-Cl, cuatro pares libres en cada Cl; geometria tetraédrica simétrica y molécula
apolar.

o OF,: el O central tiene dos enlaces y dos pares libres; estructura angular y molécula polar.

o BCls: tres enlaces B-Cl, sin pares libres en B; trigonal plana y apolar por simetria.
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Cuestién 4 - Velocidades de reaccion
Para N, + 3H, — 2NHj3;, la velocidad comun de reaccidn es

d[Np] ~ 1d[Hz] ~ 1d[NHg]

dt 3 dt 2 dt

Si el hidrogeno desaparece a 0,09molL~'s~", entonces v = 0,09/3 = 0,030molL~'s~". El nitrogeno desa-
parece a esa velocidad y el amoniaco se forma al doble:

d[No] d[NH3]

=0,060 molL™"s™".

= 0,030,

. _ 11
Uconsumo de N, — 070307 Uformacién de NH; — 0,060 molL™"s

La constante cinética no depende de las concentraciones de reactivos ni de productos: bajo unas condi-
ciones dadas, depende de la temperatura (y de la presencia de catalizador). Las concentraciones determinan
la velocidad instantanea a través de la ley de velocidad.

Cuestion 5 - Compatibilidad de disoluciones con recipientes metalicos

. L . o C e 7o .
Una disolucion puede oxidar el metal del recipiente si EZ, 4, = Erguccion del cation — Preduccion del metal = 0-

e Con Cu?*/Cu (+0,34V), el aluminio da E° = 0,34 — (—1,67) = +2,01V y el cinc +1,08 V: ambos reaccionan,
por lo que no son recipientes adecuados. Para la plata, E° = 0,34 — 0,80 = —0,46 V; no hay reaccién
espontanea y si puede guardarse.

e Con Fe?t/Fe (—0,44V), el aluminio da +1,23V y el cinc +0,30V: ambos reaccionan. El cobre da —0,78V,
asi que no desplaza al hierro y puede usarse.

La posible capa pasivante de 6xido de aluminio puede ralentizar la reaccion real, aunque la prediccion ter-
modinamica indica que es espontanea.

Cuestion 6 - Nomenclatura organica
a)

3,4-dimetilpentano: CH3CH,CH(CH3)CH(CH3)CHg. Al numerar desde el extremo mas préximo a las ram-
ificaciones, el nombre preferido es 2,3-dimetilpentano.

4-cloropentanal: CH3CH(CI)CH,CH,CHO.

Metilbenceno: CgHsCHs.

Etilpropil éter: CH3CH,OCH,CH,CHj3.

Etilmetilamina: CH3CH,NHCH3.

b)

CH3CH(CH3)CH(CH3)CH=CH,: 3,4-dimetilpent-1-eno.
CH3CH(CH3)CH(OH)CH3: 3-metilbutan-2-ol.
CH3CH(CH3)CH,COOH: acido 3-metilbutanoico.
CH3CH,COOCH,CH,CHs3: propanoato de propilo.
CH3CH,0CH,CH,CH3;: 1-etoxipropano.

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



