Quimica — Andalucia 2002 ordinaria

Indicaciones de resolucion

Se resuelven las dos opciones completas. En cada apartado se identifica la ley o concepto aplicado, se muestran las operaciones
necesarias y se termina con una conclusién ajustada a la pregunta.

Opcion A
Cuestion 1. Formulacion y nomenclatura

a) Hidroxido de hierro (lll)
El cation es Fe®* y el anidn hidréxido es QH ™. Por neutralidad:

Fe(OH)3 g

b) Sulfato de potasio
El potasio es K™ y el sulfato SO3™:

[K2504}.
¢) Ciclohexano

El ciclohexano es el hidrocarburo ciclico saturado de seis carbonos:

[CoHo].
d) BaCOg3

El compuesto se nombra carbonato de bario.

e) HoO,

El compuesto se nombra peroxido de hidrogeno.
f) CH3CH,CHCI,

La cadena principal tiene tres carbonos y los dos cloros estan en el carbono terminal con numeracion minima:

| 1,1-dicloropropano|.

Cuestion 2. Propiedades periddicas

a) Afinidad electronica
La afinidad electrénica es la variacion de energia asociada a la captura de un electrén por un atomo aislado en estado gaseoso:

X(g) +e= — X" (g).
Cuando el proceso libera energia, la afinidad electronica se expresa como una magnitud energética liberada por el atomo al formar el
anién.
b) Criterio de ordenacion de la tabla periddica

Los elementos se ordenan por nimero atémico creciente, es decir, por el nimero de protones del nicleo. Al aumentar (Z), se repiten
periodicamente las configuraciones electrénicas de valencia y, con ellas, las propiedades quimicas.

¢) Variacion de la energia de ionizacion en un periodo
La primera energia de ionizacion es la energia minima necesaria para arrancar el electron mas externo de un atomo gaseoso:

X(g) — X*(g) + e
En un periodo aumenta, en general, de izquierda a derecha. El numero de protones crece, los electrones anadidos permanecen en la

misma capa principal y el apantallamiento no aumenta tanto como la carga nuclear. Por ello crece la carga nuclear efectiva, disminuye
el radio y el electron externo queda mas atraido.

Conclusion: la energia de ionizacion aumenta globalmente a lo largo de un periodo, aunque puede presentar pequenas
excepciones asociadas a subniveles especialmente estables.

Cuestion 3. Equilibrio de formacion del amoniaco
N2(g) + 3Hz(g) = 2NH;(g).

Si inicialmente se introducen m moles de cada reactivo y reaccionan  moles de Ny, la tabla de moles es:

Especie | Moles iniciales | Variacion | Moles de equilibrio
N, n — n—x
H, n —3z n—3x
NH; 0 +2z 2z

Comol <z < n/3, la reaccion no puede consumir todo el nitrégeno y el hidrégeno si se alcanza un equilibrio con las tres especies
presentes.

a) Doble niimero de moles de amoniaco que de nitrogeno inicial
La afirmacion exigiria 2z = 2n, es decir, £ = m. Pero el hidrégeno impondrian — 3z > 0, luego < n/3. Por tanto:

|Falsa: n(NHs) = 2z < 2n.

b) Presion parcial de nitrégeno mayor que la de hidrogeno
A igual temperatura y volumen, la presion parcial es proporcional al nimero de moles:
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Ademas,
n(Ny) =n—z, n(Hy) =n — 3z,

y paraz > 0 se cumple n — £ > n — 3. Por tanto:

| Py, > Py,, verdadera. |

¢) Presion total igual al cuadrado de la presion de amoniaco
La presién total siempre es la suma de las presiones parciales:

Pt:PN2+PHg +PNH3'

No es igual, en general, a P2 ; ademas, el cuadrado de una presion tiene unidades distintas de una presién. Por tanto:
3

Cuestion 4. Reacciones organicas

a) Adicion de hidrogeno al but-2-eno
El doble enlace se satura incorporando un hidrégeno a cada carbono del enlace:

| CHsCH=CHCHj; + H, — CH3CH,CH,CHj).

h) Combustion del etano

La combustion completa produce didxido de carbono y agua. Ajustando primero C, después H y finalmente O:

|2CH3CH3 + 705 — 4CO4 + 6H,O |

¢) Cloracion fotoquimica del metano
Con luz ultravioleta tiene lugar una sustitucion:

CH, + Cl, ~% CH,Cl + HCI|.

Problema 1. Acido acético
El equilibrio de ionizacién es

CH3COOH + H;0 = H30+ + CH3COO™.

Para una concentracion inicial C = 0,010 M, sea z la concentracién de acido que se ioniza:

Especie Inicial | Variacion | Equilibrio
CH3;COOH C —z C—-=z
H;0* 0 +x
CH3;COO™ 0 +z
a) Grado de disociacion
La expresion de la constante es
K,= C’”_z =1,8-107°

Como K,lIC, (xII C) y se puede usarC' — x ~ C:

22 V/E.C = 1/(18-1075)(1,0-1072) = 4,24 10~ M.

El grado de disociacion es la fraccion de moléculas iniciales que se ioniza:
z  424-10
C 1,0-102

=4,24.1072 = 0,424%.

b) pH

La concentracién de oxonio es [H301] = z, por lo que
pH = —log[H30"] = —log(4,24-107%) = .
Problema 2. Reaccion del nitrato de plata
2AgNOj; + Cly — N5O5 + 2AgCl + 2 0,.
La masa molar del nitrato de plata es

M(AgNO,) = 108 + 14 + 3(16) = 170 gmol .
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Los 20 g corresponden a
20g

m(AgN0s) = T el T

= 0,1176 mol.

a) Moles de pentoxido de dinitrogeno
La ecuacién indica que 2 mol de AgNO4 producen 1 mol de N2Os;:

1
n(N205) = 0,176 = [0,0588 mol .

b) Volumen de oxigeno
Por estequiometria, 2 mol de AgNO3 producen (1/2) mol de Og, de modo que

1/2
n(03) = 0,1176% = 0,0294 mol.

La presién y temperatura son
mmHg
760 mmHg atm™

P =620 T = 0,8158 atm, T' = 20 + 273 = 293 K.

Aplicando la ecuacién de los gases ideales y despejando el volumen:

B _ nRT _ (0,0204)(0,082)(293)
PV =nRT = V="7-= 08158 =[0,87L de O3 ].

Opcion B
Cuestion 1. Formulacion y nomenclatura

a) Permanganato de bario
El bario es Ba?* y el permanganato MnOy:

o800}

h) Dioxido de azufre

¢) Acido 3-metilbutanoico
Numerando desde el carbono del grupo carboxilo:

| CH3CH(CH;)CH;COOH |

d) NaNO-

El compuesto se nombra nitrito de sodio.
e) AgF

El compuesto se nombra fluoruro de plata.
f) CH3COCH3;

El compuesto se nombra propanona o acetona.

Cuestion 2. Cantidad de particulas en (0,5) mol de CO,

La masa molar es
M(CO,) = 12 4 2(16) = 44 gmol .

a) Niimero de moléculas
Con N4 = 6,023 - 10%% mol

N = (0,5 mol)(6,023 - 102 mol™') =

3,012 - 10% mol¢culas|.

h) Masa

m =nM = (0,5)(44) = [22g]

¢) Niimero total de atomos
Cada molécula de COg contiene tres atomos:

Nitomos = 3N = 3(3,012 - 10%) = {9,035 - 10? stomos |

Cuestion 3. Numeros de oxidacion y reduccion

a) Niimeros de oxidacion del nitrégeno

- En N, el nitrégeno esta en estado elemental: 0. - En NO, el oxigeno tiene —2; por neutralidad, N — 2 = 0, luego N = 42. - En
N0, 2N — 2 =0, luego N = +1 para cada nitrogeno. - En N3Oy, 2N + 4(—2) = 0, luego N = +4 para cada nitrégeno.

b) Reduccion del acido nitrico a monoxido de nitrogeno

El nitrégeno pasa de (+5) en NO; a (+2) en NO, por lo que gana tres electrones. En medio acido se ajustan oxigeno con agua e
hidrogeno con H:
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NOj; +4H* + 3¢~ — NO +2H,0|

Cuestion 4. pH de disoluciones de sales

a) Sal que produce una disolucion basica
El nitrito de potasio, KNOg, procede de una base fuerte y de un acido débil. El ion K no se hidroliza apreciablemente, pero el nitrito
si:

Al producirse OH™, la disolucién es basica:

h) Sal que produce una disolucion acida

El cloruro de amonio, NH4Cl, procede de un acido fuerte y una base débil. El cloruro es espectador, mientras que el ion amonio se
comporta como acido conjugado del amoniaco:

NHI +H,O = NH; + H30+.

La formacion de H3O* hace que

¢) Sal que produce una disolucion neutra
El cloruro de sodio, NaCl, procede de la base fuerte NaOH y del acido fuerte HCL Ni Nat ni C1™ se hidrolizan apreciablemente:

NaCl(s) — Na't(aq) + C1™ (aq).

El pH queda determinado por la autodisociacion del agua y, en condiciones ideales:

Problema 1. Entalpia y combustion del acetileno
a) Entalpia de la reaccion de formacion del acetileno

CaCy(s) + 2H,0(1) — Ca(OH)y(s) + CaHa(g)-
Se aplica
AH; = Z vAH; (productos) — Z vAH; (reactivos).
Sustituyendo los datos:
AH? = [—986 + 227] — [(—59) -+ 2(—285,8)]
— 759 — (—630,6) = | —128,4 kJmol .

El signo negativo indica que la reaccidn, tal como esta escrita, desprende calor.

b) Calor de combustion de 100 dm? de acetileno
La combustion completa es

CHa(g) + 5 02(g) — 2C0O2(g) + H20(1).
Su entalpia molar de combustién es
AH; = [2(—393,5) — 285,8] — [227]
= |-1299,8 kI mol ! |

Como 100 dm? = 100 L, T = 25 + 273 = 298 K y P = 1 atm:
PV (1)(100)
CoHg) = 22 = VNN _ 4 09 mol.
n(C2Ha) = BT = (0,082)(299) o

Por tanto,

Q = nAH? = (4,09)(—1299,8) =[—5316 kJ|.

Se desprenden 5316 kJ; el signo negativo representa calor cedido por el sistema.
Problema 2. Disociacion del pentacloruro de fosforo

PCls(g) = PCls(g) + Cla(g)-

Sea ny la cantidad inicial de PCls. Con un grado de disociacion a = 0,8:

Especie | Moles iniciales | Variacion | Moles de equilibrio
PCl; g —anyg 0,2n¢
PCl; 0 +amny 0,8n¢
Cl, 0 +amnyg 0,8n
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El total en el equilibrio es
n: = (1 + a)ng = 1,8n,.
a) Moles iniciales de PCl5
ConT = 250 + 273 = 523K, V = 1L y P, = latm, la ecuacion de los gases ideales da
RV _ ()

_ — 0,0233mol.
RT ~ (0,082)(523) o

ny

Luego

ng -
1,8

ny = [0,01296mol de PCl; |

b) Constante K,
Las fracciones molares de equilibrio son

02 1 0,8

4
Ypcly = 18 = 9’ YrClz = Y, = 18 = 9
) ?

Como P; = latm, las presiones parciales son P; = y; P;. Por tanto,

Ppci,Pa,  (4/9)(4/9)
K,= = 1/9 (latm) = .

Pegy,
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