Quimica — Andalucia 2007 extraordinaria

Indicaciones de resolucion

Se resuelven las dos opciones completas. Se plantean las ecuaciones y leyes antes de sustituir los datos, se justifican los criterios
quimicos y se termina cada apartado con una conclusién explicita.

Opcion A

Cuestion 1. Formulacién y nomenclatura
a) Acido sulfiirico

b) Hipoclorito de sodio

[NacCI0}

¢) Metilbutano

|CH; — CH(CH3) — CH, — CHs|.

d) Bi; O3
El oxigeno aporta —6, de modo que cada bismuto esta en +3:
| oxido de bismuto(III) |
e) PH;
|fosfano o trihidruro de fésforo |
f) CH3NH,

metilamina |

Cuestion 2. Molécula de agua

a) Estructura de Lewis
El oxigeno aporta seis electrones de valencia y cada hidrogeno aporta uno. El oxigeno forma dos enlaces sencillos O-H y conserva
dos pares libres:

bh) Geometria mediante RPECV

Alrededor del oxigeno hay cuatro pares electronicos: dos enlazantes y dos libres. Se orientan aproximadamente hacia los vértices de
un tetraedro para minimizar las repulsiones. Como los dos pares libres repelen mas que los enlazantes, el angulo se comprime:

| geometria molecular angular, ZH — O — H = 104,5°|.

La geometria de dominios electrénicos es tetraédrica, pero la geometria molecular es angular.

¢) Estado fisico del agua y del sulfuro de hidrdgeno

El agua es polar y sus moléculas forman enlaces de hidrégeno porque el H esta unido a un dtomo pequefio y muy electronegativo, el
oxigeno. En HyS no se establecen enlaces de hidrogeno apreciables; predominan fuerzas intermoleculares mas débiles. Por eso, pese
a tener menor masa molar, el agua presenta mayor cohesion:

|e1 agua es liquida a temperatura ambiente y HyS es gaseoso.

Cuestién 3. Equilibrio CO5/C/CO

COs(g) + C(s) = 2CO(g).

a) Constantes de equilibrio
El carbono sdlido es una fase pura y no aparece en las expresiones:

~ [cop?
° [COy) |

P2
K,= =\
P Peo,

b) Relacién entre K, y K.
En la reaccion gaseosa An = 2 — 1 = 1. Aplicando la relacion general:

|K, = K.(RT)*" = K.RT|,
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Cuestion 4. Termodinamica

a) La entalpia no es una funcion de estado
La afirmacion es falsa. La entalpia depende Unicamente de los estados inicial y final, no del camino seguido:

la entalpia si es una funcion de estado|.

b) Si un sistema realiza trabajo aumenta su energia interna
La afirmacion es falsa. Con el convenio de trabajo realizado por el sistema, la primera ley se escribe

AU=Q—-W.

Si el sistema realiza trabajo y no recibe suficiente calor, W > 0 contribuye a disminuir AU; no se puede afirmar que siempre
aumente:

la afirmacion es falsa |

) AH<0yAS>0
AG =AH —-TAS.
ParaT > 0, AH <0y —TAS < 0, luego AG < 0 a cualquier temperatura:

|1a reaccion es espontanea a cualquier temperatura |

Problema 1. Reaccion del acido nitrico con sulfuro de hidrogeno
HNOj3(aq) + H2S(g) — NO(g) + SO2(g) + H20(1).

a) Ajuste por el método del ion-electron
El azufre pasa de —2 a +4, por lo que se oxida:

S*™ 4+ 2H,0 — SO, +4H' + 6e.
El nitrato se reduce de +5 a 4+2:
NO; +4H* + 3¢~ — NO + 2H,0.

Multiplicando la reduccién por 2 y sumando:

|2NO3 + 8% +4H* — 2NO + S0, + 2H,0)

La ecuacion molecular ajustada es

[2HNO3 + HyS — 2NO + SO; + 2H,0|.

b) Volumen de H5S

Los moles de &cido nitrico son
n(HNO3) = (0,500 mol L. "*)(0,500 L) = 0,250 mol.

La estequiometria requiere un mol de HyS por cada dos moles de HNOj3:

0,250

n(HyS) = = 0,125 mol.

La presion es P = 700/760 = 0,9211 atm y la temperatura T = 60 + 273,15 = 333,15 K. Por la ecuacion de los gases ideales:
nRT _ (0,125)(0,082)(333,15)

P 0,9211 Exean;

Problema 2. Hidroxido de sodio y neutralizacion
a) Masa y pH de la disolucién de NaOH

Los moles necesarios son

V=

n(NaOH) = CV = (0,025)(0,250) = 6,25 - 10~3 mol.
Con M(NaOH) = 23 + 16 4 1 = 40 gmol !, la masa pura seria
Mpuro = (6,25 - 107%)(40) = 0,250 g.

Como el sélido tiene una riqueza del 80 %:
0,250

Moo = 20 = 315 ),
?

El NaOH es una base fuerte:

NaOH — Na®™ + OH~, [OH ] = 0,025 M.
pOH = —10g(0,025) = 1,602, pH = 14 — 1,602 = |12,4|
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b) Volumen para neutralizar el acido sulfirico
La reaccion es

H>S0,4 + 2NaOH — NayS04 + 2H,50.

Los moles de acido son
n(H2804) = (0,005)(0,020) = 1,00 - 10~ mol.

Se necesitan 2,00 - 10~* mol de NaOH. Por tanto:

2,00-107*
== L= mL|
14 0,025 0,0080 m

Opcion B
Cuestion 1. Formulacion y nomenclatura
a) Dicromato de hierro(lll)

[Fea©r:00)

b) Sulfato de manganeso(ll)

|

c) Etanal
[cH0R0}
d) CaH,
[hidruro de calcio|.
¢) HCIO3
e i)
f) CICH,COOH

acido 2-cloroetanoico o acido cloroacético |.

Cuestion 2. Formulas y composicion
a) Misma formula empirica

06H6 —g CH, C,H, — CH.

|verda.dera: ambos tienen formula empirica CH|.

h) Misma formula molecular
CgHg y CoH; indican diferente numero de atomos por molécula:

falsa .

¢) Misma composicion centesimal

En ambos casos la proporcién C:H es 1:1. Para un mol de unidades empiricas, lamasade Ces12yladeHes 1

12 1
%C = 13 (100) = [92,31%), % H = —=(100) = [7,69%|

|verda.dera: la composicion centesimal es la misma |

Cuestion 3. Identificacion de elementos
Los numeros de electrones corresponden a atomos neutros y, por tanto, a sus numeros atémicos:

A:Z=2,B:7Z=9,C:Z=11,D:Z =12, E: Z =13.
A:He, B:F, C:Na, D: Mg, E: Al

a) Gas noble
He tiene la capa 152 completa:

Al

h) Metal alcalino
Na tiene un electrén de valencia 3s1:

!

¢) Elemento mas electronegativo

Elfllior es el mas electronegativo de lo

s elementos indicados:
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Cuestion 4. Acido-base y valoracidn

a) Caracter de las disoluciones
El amoniaco acepta un protén del agua:

NH; + H,O = NHI + OH".

NHj3 : disolucion basica |

El carbonato también acepta protones:

CO%™ + H,0 = HCOj + OH".

|CO§_ : disolucisn basica |

El acido nitroso cede un protoén al agua:

HNO, + H,O = NOZ_ + H30+.

HNO, : disolucion acida|.

h) Valoracion de HCI con NaOH

Se enjuaga y llena una bureta con la disolucion patrén de NaOH, se elimina el aire de la punta y se anota la lectura inicial. Se pipetean
10,00 mL de HCI con pipeta aforada y propipeta en un erlenmeyer; se afiaden unas gotas de indicador, por ejemplo fenolftaleina. Se
anade NaOH mientras se agita y, cerca del punto final, gota a gota hasta observar un cambio de color persistente. Se anota la lectura
final y se calcula el volumen gastado por diferencia.

Material: bureta, soporte y pinza, pipeta aforada, propipeta, erlenmeyer, embudo, frasco lavador e indicador.
Problema 1. Descomposicion del bicarbonato de sodio

2NaH003(s) = Na2003(s) + H20(g) e COz(g).

a) Constante K,

Los solidos puros no aparecen en Kp. Como se forman un mol de agua y un mol de dioxido de carbono, sus presiones parciales son
iguales:

0,962
2

K, = Pu,0Pco, = (0,481)(0,481) =|0,231 atm?|.
h) Masa de bicarhonato descompuesto

Con T' =100 + 273,15 = 373,15 K, los moles de cada gas son

PV (0,481)(2,00)
COy) = =2 = BRINEH) 6314 mol.
n(CO2) = 7T = 0,082)(373,15) ~ VOSLAme

La estequiometria indica que dos moles de NaHCQg producen un mol de COa3:

n(NaHCO3) = 2(0,0314) = 0,0628 mol.

Py,0 = Poo, = = 0,481 atm.

Con M(NaHCOj3) = 23 + 1+ 12 + 3(16) = 84 gmol "

m = (0,0628)(84) = [5,28 g].
Problema 2. Combustion del etanol
C,H50H(1) + 30,(g) — 2C05(g) + 3H,0(1).
a) Entalpia estandar de combustion
AH; = Z vAH; (productos) — Z vAH ;(reactivos).

Como el oxigeno elemental tiene AH}’ =0:

AH? = 2(—394) + 3(—286) — (—228) = |—1418 kJ mol |

b) Calor desprendido por 100 g
La masa molar del etanol es 46 g mol~1:

100

Q = nAH? = (2,174)(—1418) =[—3082,6 kJ |

El signo negativo indica que el calor se desprende.
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