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La prueba consta de dos opciones, A y B, y el alumno deberá escoger 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 cuestión o problema puntuará sobre un máximo de dos puntos. No se contestará ninguna pregunta en este impreso.
TIEMPO: Una hora y treinta minutos[image: image53.emf] 


OPCIÓN A
Cuestión 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.

c) Justifique la polaridad del enlace en las moléculas covalentes.

d) Justifique la geometría y el momento bipolar de la molécula de agua.

Puntuación máxima por apartado: 0,5 puntos.

Cuestión 2A.- Nombre los siguientes compuestos e indique si disoluciones acuosas de los mismos serían ácidas, básicas o neutras. Justifique las respuestas mediante las ecuaciones iónicas que corresponden en cada caso:

	a) KBr
	b) Li2CO3
	c) Na2S
	d) NH4NO3


Puntuación máxima por apartado: 0,5 puntos.

Cuestión 3A.- El dicromato de potasio oxida al yoduro de sodio en medio ácido sulfúrico originándose, entre otros, sulfato de sodio, sulfato de cromo (III) y yodo.

a) Formule las semirreacciones de oxidación y reducción.

b) Formule la reacción iónica y diga cuales son las especies oxidante y reductora.

c) Formule la reacción molecular.

d) Justifique si el dicromato de potasio oxidaría al cloruro de sodio.

Datos. E0(Cr2O72(/Cr3+) = 1,33 V; E0(Cl2/Cl() = 1,36 V

Puntuación máxima por apartado: 0,5 puntos.

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

a) Escriba la reacción ajustada de combustión del etanol para dar dióxido de carbono y agua, y calcule la energía liberada cuando se quema una cantidad de etanol suficiente para producir 100 L de dióxido de carbono, medido a 1 atm y 25 ºC.

b) Calcule la energía necesaria para romper todos los enlaces de una molécula de etanol, expresando el resultado en eV.

Datos.
NA = 6,022·1023 mol(1; 1 eV = 1,6·10(19 J; R = 0,082 atm·L·mol(1·K(1

Energías de enlace (kJ·mol(1), C ( C: 347; C ( O: 351; C ( H: 414; O ( H: 460


(H
[image: image1.wmf]0

f

(kJ·mol(1): etanol (l) = (277,6; agua (l) = (285,8; dióxido de carbono (g) = (393,5.

Puntuación máxima por apartado: 1 punto.

Problema 2A.- En un recipiente de 14 L de volumen se introducen 3,2 moles de nitrógeno y 3 moles de hidrógeno. Cuando se alcanza el equilibrio a 200 ºC se obtienen 1,6 moles de amoniaco.

a) Formule y ajuste la reacción.

b) Calcule el número de moles de H2 y de N2 en el equilibrio.

c) Calcule los valores de las presiones parciales en el equilibrio de H2, N2 y NH3.

d) Calcule Kc y Kp a 200 ºC.

Dato. R = 0,082 atm·L·mol(1·K(1
Puntuación máxima por apartado: 0,5 puntos.

OPCIÓN B
Cuestión 1B.- Considerando los elementos Na, Mg, Si y Cl:

a) Indique los números cuánticos del electrón más externo del Na.

b) Ordene los elementos por orden creciente de radio atómico y justifique la respuesta.

c) Ordene los elementos por orden creciente de su primer potencial de ionización y justifique la respuesta.

d) Escriba la configuración electrónica de las especies Na+, Mg2+, Si y Cl(.

Puntuación máxima por apartado: 0,5 puntos.

Cuestión 2B.- La síntesis del amoniaco según la reacción en fase gaseosa, N2  +  3 H2   (   2 NH3, es un buen ejemplo para diferenciar factores cinéticos y termodinámicos.

a) Escriba la expresión para calcular la entalpía de esta reacción en función de las entalpías de formación y justifique que dicha reacción es exotérmica.

b) Justifique, desde el punto de vista termodinámico, que dicha reacción está favorecida a bajas temperaturas.

c) Justifique, que desde el punto de vista cinético, que dicha reacción está favorecida a altas temperaturas.

d) Escriba la expresión para Kp en función de la presión total.

Dato. (H
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(NH3) < 0
Puntuación máxima por apartado: 0,5 puntos.

Cuestión 3B.- Considere las siguientes reacciones químicas:

	(I)     A  +  B   (   C;     (HI = (145 kJ
	(II)     3 A   (   D  +  E;     (HII = +250 kJ


a) Dibuje un diagrama entálpico para cada una de las reacciones, justificando los dibujos.

b) Considerando que las dos reacciones anteriores tienen variación de entropía negativa ((S < 0), indique razonadamente cuál de ellas no puede ser espontánea a ninguna temperatura.

Puntuación máxima por apartado: 1 punto.

Problema 1B.- El cadmio metálico reacciona con ácido nítrico concentrado produciendo monóxido de nitrógeno como uno de los productos de la reacción:

a) Escriba y ajuste las semirreacciones de oxidación y reducción, así como la ecuación molecular global.

b) Calcule el potencial de la reacción y justifique si la reacción se produce de manera espontánea.

c) ¿Qué volumen de ácido nítrico 12 M es necesario para consumir completamente 20,2 gramos de cadmio?

Datos. Masa atómica de Cd = 112; E0(Cd2+/Cd0) = (0,40 V, E0(NO3(/NO) = 0,96 V

Puntuación máxima por apartado: a) y c) 0,75 puntos, y b) 0,5 puntos.

Problema 2B.- Una disolución acuosa 0,2 M del ácido cianhídrico HCN está ionizada un 0,16 %. Calcule:

a) La constante de acidez.

b) El pH y la concentración de OH( de la disolución.

Puntuación máxima por apartado: 1 punto.

SOLUCIONES QUÍMICA PRUEBA ESPECÍFICA SETIEMBRE 2009-2010
OPCIÓN A
Cuestión 1A.- a) El cloruro de potasio, KCl, formado por un metal alcalino y un halógeno que son elementos con electronegatividades muy diferentes formarán enlace iónico.

El agua, H2O, formada por dos elementos de altas electronegatividades y parecidas, formaran enlace covalente.

El cloro, Cl2, formado por dos elementos iguales de alta electronegatividad, formaran enlace covalente.

El sodio, Na, es un metal que formará una red tridimensional metálica.

b) La configuración de Lewis del agua es

El hidrógeno tiene en el último nivel un electrón:

[image: image54.emf] 

 


El oxígeno tiene en el último nivel seis electrones:

[image: image55.emf] 


El oxígeno comparte dos de sus electrones, uno con cada uno de los dos átomos de hidrógeno adquiriendo de ese modo ambos configuración completa en el último nivel, formando la molécula


La configuración de Lewis para el cloro, que tiene siete electrones en el último nivel es:


Cada átomo de cloro comparte un electrón, adquiriendo ambos configuración completa en el último nivel, formando la molécula


c) De las dos moléculas covalentes, H2O y Cl2 solo tiene carácter polar la molécula de agua, debido a que el oxígeno tiene más electronegatividad que el hidrógeno de forma que atrae hacia él la carga negativa justificando la polaridad de la molécula de agua.

En la molécula de cloro al ser los dos átomos iguales no hay diferencia de electronegatividad y por tanto la molécula resulta apolar.
d) La molécula de agua tiene geometría angular. 

Desde el punto de vista de la teoría de repulsión de pares de electrones de valencia la estructura es angular, los dos pares de electrones libres del oxígeno provocan una mayor repulsión de los pares enlazados H-O por encontrarse mas cercanos a ellos debido a la propia repulsión que ejercen aquellos entre si, por lo que el ángulo de enlace 
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 disminuye de los 109,5º del tetraedro a los 104º.
Desde el punto de vista de la teoría del enlace de valencia se produce una hibridación sp3, con geometría tetraedrica. Dos de los orbitales híbridos los utiliza para solapar con los 1s de los átomos de hidrógeno y los otros dos para contener los pares de electrones libres. Estos pares que se repelen entre si cierran el ángulo de enlace hasta los 104º.
Observa que la estructura molecular es angular, en lugar de tetraédrica pues solo hay dos átomos de hidrógeno unidos al átomo central.

Cuestión 2A.- a) KBr: Bromuro de potasio.

Es una sal que procede de un ácido fuerte, HBr (ácido bromhídrico), y una base fuerte, KOH (Hidróxido de potasio) que al disolverse en agua se ioniza:

KBr   (   K+  +  Br(
El catión K+ será el ácido conjugado de la base fuerte, KOH, por tanto, será débil y no reacciona con el agua. El Br( es la base conjugada del ácido fuerte, HBr, por tanto será débil y tampoco reaccionará con el agua. La disolución tendrá CARÁCTER NEUTRO.

b) Li2CO3: Carbonato de litio.

Es una sal que procede de un ácido débil, H2CO3 (ácido carbónico, trioxocarbonato de dihidrogeno o trioxocarbonato (IV) de hidrógeno) y una base fuerte, LiOH (hidróxido de litio) que al disolverse en agua se ioniza

Li2CO3   (   2 Li+  +  CO32(
El Li+ será el ácido conjugado de la base fuerte, LiOH, por tanto, será débil y no reacciona con el agua. El CO32( es la base conjugada del ácido débil, H2CO3, por tanto será lo suficientemente fuerte como para reaccionar con el agua produciendo hidrólisis.

CO32(  +  H2O   (   HCO3(  +  OH(
La hidrólisis del carbonato provoca la aparicion de iones OH(, por tanto la disolución tendrá CARÁCTER BÁSICO.

c) Na2S: Sulfuro de sodio.

Es una sal que procede de un ácido débil, H2S (ácido sulfhídrico) y una base fuerte, NaOH (hidróxido de sodio) que al disolverse en agua se ioniza

Na2S   (   2 Na+  +  S2(
El Na+ será el ácido conjugado de la base fuerte, NaOH, por tanto, será débil y no reacciona con el agua. El S2( es la base conjugada del ácido débil, H2S, por tanto será lo suficientemente fuerte como para reaccionar con el agua produciendo hidrólisis.

S2(  +  H2O   (   HS(  +  OH(
La hidrólisis del sulfuro produce iones OH(, por tanto la disolución tendrá CARÁCTER BÁSICO.

d) NH4NO3: Nitrato de amonio.

Es una sal que procede de un ácido fuerte, HNO3 (ácido nítrico o trioxonitrato (V) de hidrógeno) y una base débil, NH3 (amoniaco) que al disolverse en agua se ioniza

NH4NO3   (   NH4+  +  NO3(
El NO3( es la base conjugada de un ácido fuerte, HNO3, por tanto, será débil y no reacciona con el agua. El NH4+ es el ácido conjugado de una base débil, NH3 por tanto será lo suficientemente fuerte como reaccionar con el agua produciendo hidrólisis.

NH4+  +  H2O   (   NH4OH  +  H+
La hidrólisis del amonio produce iones H+, por tanto la disolución tendrá CARÁCTER ÁCIDO.

Cuestión 3A.- La reacción es

K2Cr2O7  +  NaI  +  H2SO4   (   Na2SO4  +  Cr2(SO4)3  +  I2
a) El cromo se reduce al pasar de número de oxidación +6 a +3, mientras que el yodo se oxida al pasar de (1 a 0. Las semirreacciones serían

	Semirreaccion de Reducción
	Cr2O72(  +  14 H+  +  6 e(
	(
	2 Cr3+  +  7 H2O
	El agente Oxidante es el anión dicromato

	Semirreaccion de Oxidación
	2 I(
	(
	I2  +  2 e(
	El agente Reductor es el anión yoduro


b) Multiplicamos la segunda ecuación por 3, para igualar los electrones

	
	Cr2O72(  +  14 H+  +  6 e(
	(
	2 Cr3+  +  7 H2O
	

	
	6 I(
	(
	3 I2  +  6 e(
	


sumamos

Cr2O72(  +  14 H+  +  6 I(   (   2 Cr3+  +  7 H2O  +  3 I2
La especie oxidante es el dicromato de potasio y el reductor es el yoduro de sodio

c) Los 14 H+ son de ácido sulfúrico y el Cr3+ sale en forma de sulfato de cromo (III). El sodio y el potasio son iones espectadores y se ajustan también en forma de sulfatos de sodio y de potasio.

K2Cr2O7  +  7 H2SO4  +  6 NaI   (   Cr2(SO4)3  +  7 H2O  +  3 I2  +  K2SO4  +  3 Na2SO4
d) No el semisistema redox dicromato/cromo (III) tiene un potencial normal de reducción menor que el del semisistema cloro/cloruro, por tanto, es el cloro el que oxidaría al dicromato.

Obsérvese que si el dicromato oxidase al cloruro, es decir, si el dicromato se redujese  en el cátodo y el cloruro se oxidase en el ánodo, la pila formada con esos electrodos tendría un potencial negativo lo que implica que la reacción no se produciría espontáneamente.

E0 = E
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(Cr2O72(/Cr3+)( E
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and

(Cl2/Cl() = 1,33 ( 1,36 = (0,03 V

Problema 1A.- a) La reacción de combustión del etanol (CH3 ( CH2OH) ajustada sería

C2H6O  +  3 O2   (   2 CO2  +  3 H2O
La entalpía de esta reacción se puede calcular directamente a partir de las entalpías de formación

(H
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= 2·(H
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(CO2) + 3·(H
[image: image8.wmf]0

f

(H2O) ( (H
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(C2H6O)   (   (H
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= 2·((393,5) + 3·((285,8) ( ((277,6)

(H
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= (1366,8 kJ/mol

Los moles de CO2 que hay en 100 L en condiciones estándar son

p·V = n·R·T   (   n =
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n = 4,1 mol CO2
según la proporción, en moles, que indica el ajuste, de etanol habrá la mitad de moles, es decir,

netanol = 2,05 mol C2H6O

La energía liberada en forma de calor será por tanto

Q = netanol·((H
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(   (   Q = 2,05·1366,8
Q = 2801,9 kJ

b) Los enlaces a romper son:


cinco C ( H; uno C ( C; uno C ( O y uno O ( H
E = 5·414 + 347 + 351 + 460 = 3228 kJ/mol   (   E = 3,228·106 J/mol
E =
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E = 33,5 eV
Problema 2A.- a) La ecuación ajustada para la obtención del amoniaco es

N2  +  3 H2   (   2 NH3
b) El proceso de equilibrio sería

	
	N2
	+
	3 H2
	(
	2 NH3

	Inicial
	3,2
	
	3
	
	0

	Equilibrio
	3,2 ( x
	
	3 ( 3x
	
	2x


En el equilibrio sabemos que los moles formados de amoniaco son 1,6 mol, por tanto

2x = 1,6   (   x = 0,8 mol

Por tanto

n(H2) = 3 ( 3x = 3 ( 3·0,8   (   n(H2) = 0,6 mol

n(N2) = 3,2 ( x = 3,2 ( 0,8   (   n(N2) = 2,4 mol

c) Las presiones parciales son:

p(N2)·V = n(N2)·R·T   (   p(N2) =
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   (   p(N2) = 6,65 atm

p(H2) =
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p(NH3) =
[image: image21.wmf]V

T

R

NH

n

×

×

)

(

3

   (   p(NH3) =
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d) La constante de equilibrio Kc será

Kc =
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   (   Kc = 
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Kc = 967,9
La constante Kp se puede calcular a partir de la Kc como: Kp = Kc (R·T)(n, donde (n es la variación del número de moles gaseosos, en este caso (n = 2 ( (1 + 3) = (2

Kp = 967,9 (0,082·473)(2   (   Kp = 0,64
Como se conocen las presiones parciales también se podría calcular directamente

Kp =
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OPCIÓN B
Cuestión 1B.- a) La configuración del Na es

[Na] = 1s2 2s22p6 3s1
El electrón mas externo tendrá los siguientes números cuánticos

n = 3; orbital s implica, l = 0, por tanto m = 0 y s = (1/2   (   (3,0,0,(1/2)

b) Los elementos dados están situados en el tercer periodo de la tabla
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En los períodos los radios disminuyen al aumentar el número atómico, los electrones que entran lo hacen en el mismo nivel o uno inferior de forma que prevalece la atracción nuclear al ir aumentando el número de protones. Por tanto el orden creciente será

Cl < Si < Mg < Na
c) En los períodos el potencial de ionización aumenta según vamos hacia la derecha pues aunque el último electrón se mantiene en el mismo nivel, la carga nuclear aumenta y será necesaria una mayor cantidad de energía para extraer el electrón mas externo. Por tanto el orden creciente será

Na < Mg < Si < Cl
d) Las configuraciones electrónicas son:

El catión sodio se obtiene quitando el electrón mas externo al átomo de sodio

[Na] = 1s2 2s22p6 3s1   (   [Na+] = 1s2 2s22p6
El catión magnesio se obtiene quitando los dos últimos electrones al átomo de magnesio

[Mg] = 1s2 2s22p6 3s2   (   [Mg2+] = 1s2 2s22p6
El átomo de silicio

[Si] = 1s2 2s22p6 3s23p2
El anión cloruro se obtiene añadiendo un electrón al átomo de cloro

[Cl] = 1s2 2s22p6 3s23p5   (   [Cl(] = 1s2 2s22p6 3s23p6
Cuestión 2B.- La entalpía de la reacción es: N2  +  3 H2   (   2 NH3 es

(H
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= 2·(H
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(NH3) ( [·(H
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(N2) + ·3·(H
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(H2)]
como las entalpías estándar de formación del nitrógeno e hidrógeno en estado natural son cero queda

(H
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= 2·(H
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(NH3)
por tanto si (H
[image: image35.wmf]0

f

(NH3) < 0, (H
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 será también negativa y en consecuencia la reacción es exotérmica.

b) Si la reacción es exotérmica al bajar la temperatura el equilibrio se rompe de forma que el sistema se desplazará hacia la derecha generando más amoniaco oponiéndose de esta forma, según el principio de Le Chatelier, a la causa que altera el equilibrio.

c) La constante de velocidad, en una reacción química está relacionada con la temperatura como indica la ecuación de Arrhenius 

kd = A
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Un aumento de la temperatura implica un aumento de la constante de velocidad de la reacción de síntesis del amoniaco, es decir, un aumento de temperatura aumenta la velocidad de producción de amoniaco.

d) La constante de equilibrio escrita en función de las presiones parciales sería

Kp =
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Las presiones parciales se pueden expresar en función de la presión total  y las fracciones molares de cada una de las especies como

p(NH3) = X(NH3)·pT     ;     p(N2) = X(N2)·pT     ;     p(H2) = X(H2)·pT
sustituyendo

Kp =
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Kp = KX·pT(2
Cuestión 3B.- a) La reacción (I) es exotérmica, la entalpía de los productos es menor que la de los reactivos de forma que al calcular la entalpía de la reacción como resta de la entalpía de los productos menos la entalpía de los reactivos, el resultado es negativo. La reacción (II) es endotérmica, la entalpía de los productos es mayor que la de los reactivos de forma que al calcular la entalpía de la reacción el resultado es negativo.

b) Una reacción es espontánea si la variación de energía libre de Gibbs es negativa: (G < 0.

(G = (H ( T·(S

En ambos casos, el término T·(S es negativo ya que T > 0 y (S < 0, por tanto, (T·(S será positivo. En consecuencia la reacción (II) endotérmica, con (H > 0, nunca podrá dar una (G, negativa y por tanto no puede ser espontánea a ninguna temperatura.

Problema 1B.- La reacción es en principio

Cd  +  HNO3   (   NO  +  Cd2+
a) Las semirreacciones son las de oxidación del cadmio y la de reducción del nitrógeno

	Semirreaccion de Oxidación
	Cd
	(
	Cd2+  +  2 e(
	Ánodo

	Semirreaccion de Reducción
	NO3(  +  4 H+  +  3 e(
	(
	NO  +  2 H2O
	Cátodo


Para igualar los electrones multiplicamos la de arriba por 3 y la de abajo por 2

	3 Cd
	(
	3 Cd2+  +  6 e(

	2 NO3(  +  8 H+  +  6 e(
	(
	2 NO  +  4 H2O


sumamos para obtener la ecuación iónica

3 Cd  +  2 NO3(  +  8 H+   (   3 Cd2+  +  2 NO  +  4 H2O

Al realizar el paso a la ecuación molecular, los 8 H+, serán ácido nítrico, con lo cual hemos añadido 6 NO3( que se ajustaran como nitratos de cadmio

3 Cd  +  8 HNO3   (   3 Cd(NO3)2  +  2 NO  +  4 H2O

b) El potencial de la pila será

Epila = 
[image: image41.wmf]0

cat
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(
[image: image42.wmf]0

and

E

= 0,96 ( ((0,40) = 1,36 V

El potencial sale positivo lo que implica que la reacción es espontánea.

c) Los moles que hay en 20,2 g de Cd son

n = 
[image: image43.wmf])
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   (   n = 0,18 mol Cd

La proporción, en moles, entre el cadmio y el nítrico que marca el ajuste es de 3:8, por tanto
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   (   x = 0,48 mol HNO3
si la disolución es 12 molar indica
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   (   V = 0,04 L de disolución 12 M de HNO3
Problema 2B.- El equilibrio de disociación del ácido cianhídrico de concentración inicial c = 0,2 M, teniendo en cuenta que el grado de disociación es ( = 0,0016 será

	
	HCN
	+
	H2O
	(
	CN(
	+
	H3O+

	Inicial
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	Equilibrio
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a) La constante de acidez es

Ka =
[image: image48.wmf][
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Ka = 5,13·10(7
b) La definición de pH es

pH = (log [H3O+]   (   pH = (log(c·()   (   pH = (log(0,2·0,0016)

pH = 3,49

Para calcular la concentración de OH( podemos hacer uso de que a 25 a.C se cumple el producto iónico del agua:.

[H3O+]·[OH(] = 10(14   (   [OH(] =
[image: image51.wmf][
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[OH(] = 3,125·10(11 mol/L
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