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UNIVERSIDADES PI'JBLICéS DE LA COMUNIDAD DE MADRID
PRUEBA DE ACCESO A LAS ENSENANZAS UNIVERSITARIAS OFICIALES DE
GRADO

Curso 2009-2010

MATERIA: QUIMICA

INSTRUCCIONES Y CRITERIOS GENERALES DE CALIFICACION

La prueba consta de dos opciones, A y B, y el alumno debera optar por una de las opciones y resolver las tres
cuestiones y los dos problemas planteados en ella, sin que pueda elegir cuestiones o problemas de diferentes
opciones. Cada cuestion o problema puntuara sobre un maximo de dos puntos. No se contestara ninguna
pregunta en este impreso.

TIEMPO: una hora y treinta minutos

OPCION A

Cuestion 1A.- Considere las sustancias: cloruro de potasio, agua, cloro y sodio.
a) Indique el tipo de enlace que presenta cada una de ellas.
b) Escriba las configuraciones de Lewis de aquellas que sean covalentes.
¢) Justifique la polaridad del enlace en las moléculas covalentes.
d) Justifique la geometria y el momento dipolar de la molécula de agua.
Puntuacion maxima por apartado: 0.5 puntos.
Solucion.
a. El tipo de enlace entre atomos se puede clasificar en funcion de los atomos que lo forman.
e  Metal / no-metal: I6nico
e No-metal / no-metal: Covalente
e  Metal / Metal: Metalico
KCI: Metal / no-metal: Iénico
H,0: No-metal / no-metal: Covalente
Cl,: No-metal / no-metal: Covalente
Na: Metal / Metal: Metalico

b. Las estructuras de Lewis no justifican la geometria de las moléculas, solo ilustran de manera
cuantitativa como comparten electrones los distintos atomos que forman los enlaces covalentes que dan lugar a
la formacion de las moléculas.

e Cly: IC1—ClI

o HzO: H- @ —H

c. La polaridad de un enlace es funcion de la diferencia de electronegatividad entre los &tomos que
forman el enlace, a mayor diferencia de electronegatividad, mayor polaridad del enlace.
e CI-Cl: enlace apolar por ser los dos atomos iguales.
e H-O: Enlace polar, el oxigeno es mas electronegativo que el hidrégeno, el par electronico compartido
se desplaza hacia el oxigeno generando fracciones de carga negativas y positivas sobre el oxigeno y el
hidrogeno respectivamente, lo cual genera un momento dipolar entre los &tomos y polariza el enlace

d. H,0: Molécula angular covalente polar en la que el O (atomo central), forma cuatro orbitales hibridos
sp’ (disposicién tetraédrica, angulo = 109,5°), empleando dos orbitales hibridos para forman enlace ¢ con los
hidrogenos, y los otros dos quedan ocupados por pares de e” no compartidos. Por la teoria de R.P.E.C.V., el
atomo central queda rodeado por cuatro nubes electronicas y se une a dos nicleos, molécula angular.

El enlace H-O esta polarizado y los momentos dipolares que generan se suman a los momentos que

generan los pares de €™ no compartidos.
f

H-"Om

ﬁ:Zﬁi =0
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Cuestion 2A.- Nombre los siguientes compuestos ¢ indique si disoluciones acuosas de los mismos serian
acidas, basicas o neutras. Justifique las respuestas mediante las ecuaciones idénicas que correspondan en cada
caso:

a) KBr b) L12C03 C) NaZS d) NH4NO3
Puntuacion méxima por apartado: 0,5 puntos
Solucién.
a. KBr = Bromuro potésico o bromuro de potasio, sal idnica soluble en agua.

KBr—22 5 K *(aq)+ Br ™ (aq)

El cation potasio es un acido conjugado débil porque procede de una base fuerte, hidroxido potasico,
por lo tanto no se hidroliza. El anion bromuro es una base conjugada débil por que procede de un acido fuerte,
acido brombhidrico, tampoco se hidroliza. Al no hidrolizarse ningin i6n de la sal, la disolucion es neutra, pH = 7.

n Sy
K™ +H,0O — No se hidroliza . pH = 7(Neutro)
Br~ +H,0 — Nose hidroliza

b. Li,CO; = Carbonato de litio, sal i6nica soluble en agua.
Li,CO3 — M0 opit (aq)+ CO§_ (aq)
El cation litio es un acido conjugado débil porque procede de una base fuerte, hidroxido de litio, por lo

tanto no se hidroliza. El anioén carbonato es una base conjugada fuerte por que procede de un acido muy débil,
carbonato acido (hidrogeno carbonato), se hidroliza produciendo una la disoluciéon basica, pH > 7.

I;i_+ (aq)+ H,0 — No se_hidroliza LipH> 7(bésic0)
€03 (aq)+H,0 <> HCO3 (aq)+ OH

c. Na,S = Sulfuro de sodio sal idnica soluble
El cation sodio es un 4cido conjugado débil porque procede de una base fuerte, hidréxido de sodio, por
lo tanto no se hidroliza. El anion sulfuro es una base conjugada fuerte por que procede de un acido muy débil,

acido sulfhidrico, se hidroliza produciendo una la disolucion basica, pH > 7.
+ . .
I\L:i (aq)+H,0 - No_ se hldrohzaj . pH > 7(bésico)
$*"(aq)+H,0 <> HS(aq)+ OH

d. NH,NO; = Nitrato amoénico sal idnica soluble
El cation amonio es un acido conjugado fuerte porque procede de una base débil, amoniaco, por lo
tanto se hidroliza. El anion nitrato es una base conjugada débil por que procede de un acido fuerte, acido nitrico,
no se hidroliza produciendo una la disolucién acida, pH < 7.
NH? (aq)+ H,0 <> NH; + H;0" } - pH < T(icido)
NO3 (aq)+ H,O — No se hidroliza
Cuestion 3A.- El dicromato de potasio oxida al yoduro de sodio en medio acido sulfurico originindose, entre
otros. sulfato de sodio, sulfato de cromo (IIT) y yodo.
a) Formule las semirreacciones de oxidacion y reduccion.
b) Formule la reaccion idnica y diga cuales son las especies oxidante y reductora.
¢) Formule la reaccion molecular.
d) Justifique si el dicromato de potasio oxidaria al cloruro de sodio.

Datos. E°(Cr,0,2 /Cr¥* )=133 v; E°lcl, /C1m)=136 v
Puntuaciéon méaxima por apartado: 0.5 puntos.
K,Cry07 +Nal+H,S04 — Cr; (S04 ); +1, +Na,SOy

Cr(VI)—— cr(1m)
I,
a. Se ajustan las semireacciones en medio acido
e Semireaccion de reduccion: CryO3~ +14H* +6e~ — 2Cr>" +7H,0

e Semireaccion de oxidacion: 217 — 1, +2e”



d.
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Se combinan las semireacciones para eliminar los electrones.
Cr,02™ +14H" +6¢~ —2Cr*" +7H,0

3><(21_—>12+26_)

Cr,02™ +14H" + 61~ —2Cr>" +61, +7H,0

Oxidante = K,Cr,0,
Reductor = Nal

Se completan las especies ionicas formando sales, y los protones se transforman en moléculas de acido.
K,Cr,07 +6Nal+7H,S04 —> Cr, (S04 ); + 61, +7H, +3Na,80, +K,S0,

Para que un proceso red-ox sea espontaneo, el potencial debe ser positivo (AG = —nFE). El potencial

de un proceso red-ox es la suma de los potenciales de cada una de las semirreacciones.

E°=E° (Crzo%‘ /Cr3* )+ E° (cr /Cl, ): E° (Crzo%‘ /Cr3* )+ (— E° (c12 /CI™ ))
E°=133+(-136)=-0,03v <0
Proceso no espontaneo

Problema 1A.- El etanol se utiliza como alternativa a la gasolina en algunos motores de vehiculos.

a) Escriba la reaccion ajustada de combustion del etanol para dar didxido de carbono y agua, y calcule la
energia liberada cuando se quema una cantidad de etanol suficiente para producir 100 L de didxido de

carbono, medido 1 atmy 25°C
b) Calcule la energia necesaria para romper todos los enlaces de una molécula de etanol, expresando el
resultado en eV.

Datos. N, = 6,022x10% mol™"; eV = 1,6x107"° J; R = 0,082 atm-L-mol K"
Energias de enlace (kJ -mol ! J C-C:347, C-0:351; C—H:414; O—-H:460
AH®¢ (kJ -mol ™! ): etanol (1) = —277,6; agua (1) = —285,8; didxido de carbono (g) = —393,5

Puntuacion maxima por apartado: 1 puntos.
Solucién.

a.

Etanol = CH; — CH,OH = C,H5OH
C,H;O0H(1)+0,(g)— 2C0,(g)+3H,0(1)

Entalpia de reaccion: AHR = z pi -AH(;i (Productos)— z r; -AH _(Reactivos)

o
£

i

A =2AH7(CO, (g))+3AH (H,0(1)-| AHF (C,HOH(1))+3AHE (0, (g))
0
AHY =2-(~393,5)+3-(~285,8)-[-277,6]= —1366,8 kJ -mol !

Reaccion exotérmica.

Para calcular el calor liberado cuando se han producido 100 L de CO, es conveniente formular la

ecuacion termoquimica y establecer los factores de conversion necesarios.

C,HOH(1)+0,(g) = 2CO, (g)+3H,0(1)+1366,8 kJ
Q _ 13668 . AQ= 1366,8 kJ
Cco, 2 2 mol
Teniendo en cuenta el estado de agregacion del didxido de carbono, se calcula el calor liberado en el

-n(CO,)

proceso:

_1366,8'P-V(C02)_1366,8. 1-100

=2796,7k]
2 R-T 2 0,082-298

AQ
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b. Para calcular la energia necesaria para romper todos los enlaces de una molécula de etanol, es
conveniente representar su formula desarrollada.
5 B
H- {% — {'I_i —0-H
H H

E =E(C-C)+5E(C-H)+E(C-0)+E(O-H)
E =347 +5-414+351+460 = 3228 kJ-mol !

E:3223£.103i. 1 mol 1 ﬂ:33’5e\7
mol kI 6,022x10% atomo 1,6x107" J at

Problema 2A.- En un recipiente de 14 L de volumen se introducen 3,2 moles de nitrogeno y 3 moles de
hidrégeno. Cuando se alcanza el equilibrio a 200°C se obtienen 1,6 moles de amoniaco.
a) Formule y ajuste la reaccion.
b) Calcule el numero de moles de H, y de N, en el equilibrio.
¢) Calcule los valores de las presiones parciales en el equilibrio de H,, N, y NH;
d) Calcule K,y K, a 200°C.
Dato. R =0,082 atm:L-mol™-K™!
Puntuacion maxima por apartado: 0,5 puntos

Solucién.
a. N, (g)+3H; (g) & 2NH;(g)
b. Para calcular el nimero de moles en el equilibrio se plantea el cuadro de reaccion definiendo x como el

nimero de moles de nitrégeno que reaccionan.
My(g) + 3Hy[g) = 2NH;lg)
Cond. Iniciales (moles) 32 3 —
Cond. Equilibrio (moles) 323-x 3-3x 2x

Sabiendo que el nimero de moles de NH; en el equilibrio (2x) es 1,6, se calcula x.
2x =16 : x=0,8mol

Conocidos los moles de nitrégeno que han reaccionado, se pueden calcular los moles de cada
componente en el equilibrio.
n(N,)  =3,2-0,8=24mol

n(H, oq =3—3-0,8=0,6mol
n(NHj;),, =16 mol

€q

c. Aplicando la ecuacion de gases ideales a cada componentes de la mezcla gaseosa, se calculan las
presiones parciales.
P; -V =n,RT
Donde P; es la presion parcial de componente iy n; los moles de dicho componente.
n(N,)-RT _ 2,4-0,082-473

Py, = = 6,65 atm
z \Y 14
H,)-RT ) .
P, = n(H,)-RT _ 0,6-0,082-473 _ L66atm
2 \% 14
NH; )-RT . .
. n(NH;)-RT _1,6-0,082-473 _ 443atm
3 Vv 14
d. Con los datos obtenidos en el apartado ¢ se calcula el valor de Kp,
P 2
K, NH, 4,43 _

Py, Pl 6651661
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Conocido K se calcula K- mediante la relacion entre ellas.
K, =K -(RT)"®)
Kp 0,65
K. = An(e) 24
(RT)*™e) (0,082-473)

=970,5
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OPCION B

Cuestion 1B.- Considerando los elementos Na, Mg, Siy Cl:
a) Indique los nimeros cuanticos del electron mas externo del Na.
b) Ordene los elementos por orden creciente de radio atomico y justifique la respuesta.
¢) Ordene los elementos por orden creciente de su primer potencial de ionizacion Y justifique la respuesta.
d) Escriba la configuracion electronica de la especies Na', Mg2+, Siy ClI'
Puntuacion maxima por apartado: 0.5 puntos.
Solucion.
a. Configuracion electronica del Na: 1s% 252 2p6; 3s'.
Numeros cuanticos del electron ubicado en el orbital 3s':
e  Numero cuantico principal: n =3
e Numero cuantico secundario o azimutal: 1 =0
e  Numero cudntico magnético: m = 0

e Numero cuantico del spin: s=+ %
35" 1,0, O,i%)

b. Radio atémico: es la mitad de la distancia entre los nticleos de dos atomos idénticos que estan unidos.

En los periodos cortos el radio atomico disminuye al aumentar Z, desde el elemento alcalino hasta el hal6geno,

aumentando al pasar al gas noble inmediato y al periodo siguiente. Esto se debe al aumento progresivo de la

carga nuclear, que atrae cada vez con mas fuerza a los electrones periféricos, provocando la correspondiente

contraccion a lo largo del periodo. Todos los elementos pertenecen a un mismo periodo (n = 3, periodo corto).
Cl<Si<Mg<Na

c. Se denomina primera energia de ionizacion, E;, a la energia minima necesaria para separa un electron
de un atomo neutro gaseoso en su estado fundamental.

+
X TE—> X * ¢
En un periodo, la energia de ionizacién aumenta al aumentar el nimero atomico (de izquierda a
derecha) debido al aumento de la carga nuclear y por consiguiente, de la fuerza de atraccion del nucleo sobre
sus electrones externos. En un grupo, aumenta al disminuir el nimero atdmico (hacia arriba), cuanto menor sea

el niimero atémico, mas proximos estaran los electrones externos del nicleo y mayor sera la fuerza de atraccion
sobre ellos.

Na<Mg<Si<Cl
d. -Na': 1s% 2s% 2p%; 3s° - Mg 15% 257 2p%; 3s°
- Si: 1s%; 2s% 2p®; 3s% 3p? - CI': 1s% 287 2p%; 35% 3p°

Cuestion 2B.- La sintesis del amoniaco seglin la reaccion en fase gaseosa, N, +3H, <> 2NH3, es un buen

ejemplo para diferenciar factores cinéticos y termodindmicos.
a) Escriba la expresion para calcular la entalpia de esta reaccion en funcion de las entalpias de formacion
y justifique que dicha reaccion es exotérmica.
b) Justifique, desde el punto de vista termodinamico, que dicha reaccion esta favorecida a bajas
temperaturas.
¢) Justifique, desde el punto de vista cinético, que dicha reaccion esta favorecida a altas temperaturas.
d) Escriba la expresion para Kp en funcion de la presion total.

Dato. AHf(NH3)<0

Puntuacion maxima por apartado: 0.5 puntos.

Solucidn.

a. Por ser la entalpia una funcion de estado, sus variaciones solo son funcion de las condiciones
iniciales y finales.

Entalpia de reaccion: AHp = Z pi ~AH(;i (Productos)— Z I8 ~AH(;i (Reactivos)

AHY =2AH{ (NH,(g))- lAH(f) (N, (2))+3AH} (H, (g))J
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Teniendo en cuenta que por convenio, la entalpia de formacion de los elementos en estado natural
es cero (AH}’ (N, (g))=AH? (H,(g)) = 0), y segln los datos del enunciado, la entalpia de formacion del
amoniaco es negativa:

AH% =2AH?(NH;(g))-[0+3-0]=2AH¢ (NH,(g))< 0

Reaccion exotérmica.

b. El criterio de espontaneidad de una reaccion quimica es el signo de la variacion de energia libre.
AG = AH -TAS

En el apartado anterior se ha demostrado que la reaccion es exotérmica (AH < 0), y ademas,
teniendo en cuenta que en el proceso disminuye el nimero de moles gaseosos, la variacion de entropia
también es negativa (AS < 0, el sistema se ordena).

En las reacciones en las que la variacion de entalpia y entropia tienen el mismo signo, la
espontaneidad de la reaccion depende de la temperatura, a temperatura baja, AG < 0 y el proceso es
espontaneo, mientras que a temperatura alta AG > 0 y el proceso es no espontaneo.

Desde el punto de vista termodinamico, la reaccion es espontanea a bajas temperaturas, siendo a
estas temperaturas cuando la reaccion este favorecida

c. Segun la ecuacion de Arrhenius, la constante de velocidad es exponencialmente directa a la
temperatura, a mayor temperatura, mayor valor de la constante
— Ea
K=A-e RT

Teniendo en cuenta que la velocidad de reaccion es directamente proporcional, a mayor
temperatura, mayor valor de la constante cinética, y a mayor valor de la constante cinética, mayor
velocidad de reaccion

d. Para la reaccion N, (g)+3H,(g) <> 2NH,(g), la constante de equilibrio en funcion de la presiones
tiene la expresion:
Pin
Kp=——""—
Py, -Pq,

Cuestion 3B.- Considere las siguientes reacciones quimicas:
() A+B—C; AH;=-145Kk]; (10) 3A —>D+E; AHy =+250k]
a) Dibuje un diagrama entalpico para cada una de las reacciones, justificando los dibujos.
b) Considerando que las dos reacciones anteriores tienen variacion de entropia negativa (AS < 0), indique

razonadamente cual de ellas no puede ser espontanea a ninguna temperatura.
Puntuaciéon méaxima por apartado: 1 punto.
Solucién.
a. Por ser la entalpia una funciéon de estado, sus variaciones solo son funciéon de las condiciones
iniciales y finales.

Entalpia de reaccion: AHy = z i ~AH: (Productos)— z T ~AH: (Reactivos)

MH

Para la reaccion I:

AHR = Zpi -AH; (Productos ) Z r; -AH; (Reactivos) < 0
Zpi AH? (Productos) < z T AH; (Reactivos)

AH?(C)< AH?(A)+AHS(B)

Coordenada reaccion
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Para la reaccion I1: MH

AHY = Zpi -AH; (Productos)— z I -AH; (Reactivos) > 0

z p; -AH 2 (Productos) > z I - AH?i (Reactivos)

AH?(D)+AHS (E)<3-AH2(A)

Coordenada reaccion

b. Para que la espontaneidad de la reaccion no depende de la temperatura los signos de la variacion de
entalpia y variacion de entropia debe ser distintos, presentandose dos casos diferentes:
AH>0
1. AS 0} :AG = AH-TAS > 0 a cualquier temperatura = Reaccidn no espontanea a cualquier temperatura.
<
AH <0 . ., 7 :
2. AS> 0 :AG = AH-TAS <0 a cualquier temperatura = Reaccidn espontanea a cualquier temperatura.
>

La reaccion II cumple las condiciones necesarias para no ser espontanea a cualquier temperatura
AHj; >0

:AGy; = AH—-TAS > 0 No espontanea a cualquier temperaatura
AS;; <0

Problema 1B.- El cadmio metalico reacciona con 4cido nitrico concentrado produciendo mondxido de
nitrogeno como uno de los productos de la reaccion:
a) Escriba y ajuste las semirreacciones de oxidacion y reduccion, asi como la ecuacion molecular global.
b) Calcule el potencial de la reaccion y justifique si la reaccion se produce de manera espontanea.
¢) ¢(Qué volumen de acido nitrico 12 M es necesario para consumir completamente 20,2 gramos de
cadmio?
Datos. Masa atomica de Cd = 112; E° (Cd*"/Cd") = -0,40 V, E° (Nog /No): 0,96V
Puntuacion maxima por apartado: a) y ¢) 0,75 puntos, y b) 0,5 puntos.
Solucion.
Se nos plantea a justar la siguiente reaccion red-ox:

Cd+HNO; — Cd*" +NO

Cd—=—cd(n)
N(V)—2— N(11)
a. Semireacciones idnicas en medio acido:
Semireaccion de reduccion : NO3 +4H™ +3¢~ — NO+2H,0
Semireaccion de oxidacion : Cd — Cd** +2e”

Reaccion ionica global: se combinan las semirreacciones ionicas para eliminar los electrones
2x (NOg +4H" +3e” > NO+ 2H20)
3x (Cd —Cd*" + 2e‘)

2NOj +3Cd +8H* — 2NO+3Cd*" +4H,0

Conocida la reaccion idnica global se obtiene la molecular completando los iones que se transforman
en acidos y sales. Teniendo en cuenta que el 4cido que se va a emplear es el acido nitrico, las sales que se
formaran seran nitratos.

8HNO; +3Cd — 2NO +3Cd(NO; ), +4H,0



www.clasesdeapoyo.com

b. El potencial de un proceso red-ox es la suma de los potenciales de cada una de las semirreacciones.
E°= E°(NO;3 /NO )+ E°(Cd/ €d?* )= B° (NO3 / NOJ+ (- E*cd>* / cd))
E°=0,96+(-0,40)=136v >0

Para que un proceso red-ox sea espontaneo, el potencial debe ser positivo (AG = —nFE). Reaccion
espontanea.

c. Este apartado se resuelve por estequiometria.
8HNO, +3Cd — 2NO +3Cd(NO, ), +4H,0

El factor de conversion entre el cadmio y el acido nitrico es:

HNO, 8 8
a 3 =§:n(HNO3)=§n(Cd)

Teniendo en cuenta el estado de agregacion de cada uno de los reactivos (acido nitrico en disolucidn y
cadmio en s6lido):

m(Cd) mol 202 ¢
M(HNO,; )- V(HNO, )= ———=% : 12— V(HNO, )]=—==2
( 3) ( 3) M(Cd) L ( 3) 112y1

mo

V(HNO;)=0,015L =15mL

Problema 2B.- Una disolucidn acuosa 0,2 M del 4cido cianhidrico HCN esté ionizada un 0,16 %. Calcule:
a) La constante de acidez.
b) ElpH y la concentracion de OH™ de la disolucion.
Puntuacion maxima por apartado: 1 punto.
Solucién.
a. Se pide calcular la constante de acidez de un acido débil conocida su concentracion inicial y su grado
de ionizacion en tanto por ciento (o = 0,16x102 = 1,6x10").

El 4cido cianhidrico se disocia segiin el siguiente cuadro de reaccion:

HCH + H,0 é CHN” + HyO*
CL (mﬂl.-'llj . Exe = =
C.Eg (molff)] ec,-c,z  Exc ot o0t
Aplicando la ley de Ostwald al equilibrio de ionizacion y sustituyendo las concentraciones por sus

expresiones en funcidn de la concentracion inicial (¢,) y el grado de ionizacion (o), se obtiene una expresion de
la constante de acidez en funcion de los datos del enunciado (¢, y o) :

=|c ) 2 -3
. ‘CN ‘ ‘H3O _ GO Co0l G0 0,2~(l,6><10 )z 5110”7
[HCN| Co—c l-a  1-16x107
b. Por definicion de pH:
pH:—log‘H3O+ A
3 4 :pH=-1log3,2x107" =3,5
‘H3O+ —c,a=0,2-1,6x107 =32x10"

La concentracion de oxidrilos (OH") se puede calcular a partir de la constante de ionizacion de agua
(Ky=10"%), 0 mediante el pOH (pH + pOH = 14)
K -14
OH“: ‘OH“z w 10 ~=31x107'M
‘H3O+ 3,210

e pH+pOH=14; pOH=14-pH=14-3,5=10,5

« K, =[H0"

pOH = —log‘OH_‘ o ‘OH“ =107 2107105 =3 1x107'M





