UNIVERSIDAD DE OVIEDO Curso 2009-2010
Vicerrectorado de

g "Aﬁ PRUEBAS DE ACCESO A LA UNIVERSIDAD
Y I
5 Y .
s Estudiantes y Empleo

QUIMICA. SEPTIEMBRE (FG). OPCION A
1. (2,5 puntos)

La hidracina (N;H,) es un liquido aceitoso e incoloro que reacciona con el peréxido de hidrégeno (H,0,) de
acuerdo con la ecuacion:
)  NaHa(l) + 2H.0,(I) —— N(g) + 4H.0(1)

i. Calcule la variacidn de entalpia estandar, a 25°C, para esta reaccion, sabiendo que las entalpias
estandar de formacion a 25°C, del H,O(l) y del H,O,(l) valen -285,8 y -187,8 kJ/mol,
respectivamente, y que la variacion de entalpia estdndar de la reaccion a 25°C,:

b) NoH4(I) + O5(g) ——— Ny(g) + 2H,0(l) vale AH°=-622,2kJ (1,50 puntos)

ii.Prediga justificadamente si la reaccion a) serd espontanea a 25°C, en condiciones estandar.
(1,00 punto)
Solucion:
i) Para la reaccion representada por la siguiente ecuacién quimica:

NaHq(I) + 2H,04(1) ——— N2(g) + 4H,0(1)
AH’g = 2n AH(productos) - ¥m AH’(reactivos) (0,25 puntos)
AH°R = { AH*[N2(g)] + 4 AH[H,O(D]} - { AH{N,H4(1)] + 2 AH*[H,02(1)]} (0,25 puntos)
AH%r = { 0 +4 (-285,8)} - { AH*[NH,(I)] + 2 (-187,8)}
AH% = {-1143,2 kJ} - { AH[N;H,(1)] — 375,6 kJ} (0,25 puntos)
A partir de la ecuacion quimica b) se calcula AH®{(N;H4(1))

NoHa(1) + O2(g) ——— Na(9) + 2H,0(1)
AH°R =-622,2 ki = { AH{N,(g)] + 2 AH*[H,O(D]} - { AH[N,H4(1)] + AH{O,(D]}

(0,25 puntos)

-622,2 Kj ={ 0-571,6 ki} - { AH*[N,H4(I)] + 0}
AH°{N,H4(1)] = -571,6 kJ + 622,2 kJ = + 50,6 kJ
Como se forma un mol de N,H,(1), AH%[N,H,(D] = + 50,6 kJ/mol (0,25 puntos)

Puesto que:
AHg = {-1143,2 kJ} - { AH[N,H4(1)] — 375,6 kJ}

AH: = -1143,2 kJ — 50,6 kJ+ 375,6 kJ AH; =-818,2 kJ (0,25 puntos)

Otra posibilidad:

Aplicacion de la ley de Hess: AHP (kj/mol)

i) Ha(g) + %2 O5(g) — H.0(I) -285,8 (0,25 puntos)
i) Ha(g) + Ox(g) — H,0(l) -187,8 (0,25 puntos)
iii) NoHq(l) + Ox(g) — Ny(g) + 2H,0(l) -622,2 (0,25 puntos)
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Ecuacion resultante:
NzH4(I) + 2H,0,(I) ——— Na(g) + 4H,0(1)
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Combinacion: 210) = 2ii) +iii) (0,50 puntos)

AHR® = [2 x (- 285,8] — [2 x (- 187,8)] — 622,2 = -818,2 kJ (0,25 puntos)
i) Para la reaccidn:  N,oH4() + 2H,0,(1) ——— Ny(g) + 4H,0(1)

AH°: <0 (0,25 puntos)

y AS°R > 0. (0,25 puntos)

Puesto que AG°r = AH% - T AS°& (0,25 puntos)

AG°®g < 0 para cualquier valor de la temperatura absoluta, incluido 25°C (298,15 K)

2. (2,5 puntos)

(0,25 puntos)

En un recipiente vacio de 5L, se introducen 0,145 moles de Cl, y 1,8 moles de PCls, se calienta a 200°C y
una vez alcanzado el equilibrio: PCls(g) == PCIs(g) + Clx(g), en la mezcla en equilibrio hay 0,218 moles

de PC|3

i. Indique el sentido en que evoluciona el sistema inicial para alcanzar el estado de equilibrio y las

concentraciones de cada una de las especies una vez alcanzado el equilibrio.
ii. Calcule el valor de las constantes K¢ y Kp a esa temperatura.

(1,25 punto)
(1,00 punto)

iii. Explique, de forma cualitativa, en qué sentido se desplazard el equilibrio alcanzado si se

introducen en el recipiente 0,3 moles de PCls.
Datos: R = 0,082 atm L - mol™ - K™.

Solucion:

i.  Laecuacion quimica que representa el equilibrio es:

PCls(g) === PCls(g) + Cl(9)

(0,25 puntos)

Inicialmente no hay PClsg) en la mezcla de reaccion, mientras que en la mezcla en el equilibrio hay
0,218 moles de PCl;. Luego para alcanzar el estado de equilibrio, el sistema debe reaccionar en el

sentido de formar PCls), es decir reaccionara de reactivos a productos.

(0,25 puntos)

Para alcanzar el estado de equilibrio, se produciran las siguientes variaciones en las concentraciones

de reactivos y productos:

PCIs(g) === PCly(g)+ Clx(9)
Inicialmente 1,8 moles 0 moles 0,145 moles
Reaccionan -X + X +X
En el equilibrio (1,8 - X)moles X moles (0,145 + X) moles (0,50 puntos)
De acuerdo con el apartado anterior X = 0,218 moles. (0,25 puntos)

Concentraciones de cada una de las especies una vez alcanzado el equilibrio son:
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[PClq)., = 2218MOIES _ 4 a6 102 M
5L
[PCle]eq = (2,8— X)moles 1,582moles —0.316M
5L
[Cll,= (0149 +5>L()m°'es - 0’36§T°'es ~0073M (0,25 puntos)

Célculo de K¢ y Kp:

[PCI;],[Cl,];  (0,0436)(0,073)

= = =0,010 0,25 puntos
°= P, (0,316) (0.25 puntos)
Para el célculo de Kp hay dos posibilidades:
Kp= K. (RT)™" An=1 (0,50 puntos)
K» = (0,010)(0,082 x 473,15) = 0,388 (0,25 puntos)
Otra posibilidad es:
Pocr P
Kp = =L Ch (0,25 puntos)
PPCI5
Npe, RT
P, = Pc\lj _ (0,218)(0,0582)(473,15) _1692atm
n. RT
= Cl\z/ _ (0,363)(0,0582)(473,15) _ 2817atm
Ny, RT
P, = Pc\|; _ (1,582)(0,0:2)(473,15) _ 12 276atm
(0,25 puntos)
b = (1692)(2817) =0,388 (0,25 puntos)
(22,276)

Una vez alcanzado el estado de equilibrio en el sistema:

PCls(g) ==  PCl3(g)+ Clx(0)
La introduccion de 0,3 moles de PCl; en el recipiente perturba el estado de equilibrio. Segun el
principio de Le Chatelier, el sistema reaccionara en el sentido de contrarrestar la perturbacion
producida, es decir, en el sentido de consumir el PCl; afiadido o, lo que es lo mismo, de derecha a
izquierda. (0,25 puntos)
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3. (1,0 punto)
En el laboratorio se han realizado los siguientes experimentos:

Experimento | Reactivos

Tubo 1 Lamina de cobre + Disolucion de sulfato de cinc

Tubo 2 Lamina de cinc + Disolucion de sulfato de cobre(ll)

i. Prediga, utilizando los potenciales estandar de reduccién, los resultados que se observaran en
cada uno de los tubos. (1,00 punto)
Datos: E°(Cu?*/Cu) = 0,34 V; E°(Zn**/Zn) = -0,76 V

Solucion:
i De acuerdo con los potenciales estandar de reduccion, los procesos espontaneos son que el Cu®*
pase a Cu metalico y que el Zn metélico se disuelva para dar Zn**. (0,25 puntos)
En el tubo 1, lo Gnico que puede ocurrir es que el cobre metélico se disuelva para dar Cu®* y que el
Zn** pase a Zn metalico, que son procesos no espontaneos. Luego en el tubo 1 no habra reaccion y,
por tanto, no se observaran cambios. (0,25 puntos)
En el tubo 2, lo Gnico que puede ocurrir es que el Zn metalico se disuelva para dar Zn** y que el Cu**
pase a Cu metalico, que son procesos espontaneos, luego en el tubo habra reaccion.
(0,25 puntos)
Se observara que la lamina de Zn se disuelve, que se deposita Cu metélico y que la coloracion azul

de la disolucién va desapareciendo. (0,25 puntos)

4. (2 puntos)
A. Escriba las configuraciones electrénicas de los elementos X (Z = 12) e Y (Z = 38) e indique el grupo
y periodo de la tabla periddica al que pertenece cada uno de los elementos. A partir de estas
configuraciones electronicas, indique, de forma razonada, el elemento con el valor del radio atomico
mas alto. (1,0 punto)
Solucién:

Configuraciones electrénicas, grupo y periodo:

X (Z=12) 15?,25%2p® 357 Grupo: 2 Periodo: 3
(0,25 puntos)
Y (Z =38) 15 25%2p® 3s%3p°3d"?,45%4p° 552 Grupo: 2 Perfodo: 5

(0,25 puntos)
En un mismo grupo, el valor del radio atdbmico aumenta al aumentar en valor del nimero cuéntico
principal n, es decir, al descender en el grupo. (0,25 puntos)

Por tanto, el elemento con el valor més alto del radio atomicoes Y (Z=38). (0,25 puntos)

Calle Gonzalez Besada 13, Planta Baja. 33007 Oviedo.
Tel: 985 10 41 15 Fax: 985 10 39 33



PRUEBAS DE ACCESO A LA UNIVERSIDAD
Curso 2009-2010

‘: UNIVERSIDAD DE OVIEDO
Vicerrectorado de
Indique de forma razonada el caracter acido, basico o neutro de una disolucion acuosa de KCN(s).
(1,0 punto)

=

’ 7
Estudiantes y Empleo

B.
Dato: K,(HCN) = 6,2 x 10™.
Solucion:
En disolucion acuosa, el KCN genera los iones K*(ac) y CN(ac). El cation, K*, procede de una base
fuerte (KOH) vy, por tanto, no se hidroliza. (0,25 puntos)
El anion, CN’, procede de un &cido débil y reacciona con el agua (hidrolisis) comportandose como
una base: (0,25 puntos)
CN'(ac) + HO(l) === HCN(ac) + OH(ac) (0,25 puntos)
La disolucioén tendra caracter basico (0,25 puntos)
5. (2 puntos)
A. Para la molécula NHs;, deduzca su estructura de Lewis, geometria electronica, geometria molecular
y los &ngulos de enlace aproximados. Datos: N (Z=7),H (Z=1). (1,0 punto)

Solucién:
e Estructura de Lewis:
|
H—N—H
[ | ]
(0,25 puntos)

e Lageometria electrénica del compuesto es tetraédrica:
[ N |

N TX‘W y
(0,25 puntos)

H

7

H

La geometria molecular es piramidal:
N R
\‘i\g-:H
(0,25 puntos)

~
H

H
El angulo de enlace ideal en el tetraedro es de 109,5°. La existencia de repulsiones par no compartido-par
compartido (enlaces N-H) hace que el valor del angulo de enlace H-N-H disminuya respecto del valor ideal y
(0,25 puntos)

sera, por tanto, inferior a 109,5°.
B. Escriba la formula semidesarrollada correspondiente a cada uno de los nombres siguientes:

Eter etil propilico
(1,0 punto)

ii. butanona
iii. 2-metil-3-hexino
iv. dietilmetilamina
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Solucion:
i. Eter etil propilico
CH;—CH,— CH,—O—CH;—CHjs (0,25 puntos)
ii. butanona T
CH; CH;—Cc—
3 LH7CTCHs (0,25 puntos)
iii. 2-metil-3-hexino CHs—(|3H—CEC—CHz—CH3 (0,25 puntos)
CH;
iv. Dietilmetilamina CH;— CH~N—CH,;—CH; (0,25 puntos)
I
CHs
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QUIMICA. SEPTIEMBRE (FG). OPCION B
1. (2,5 puntos)

Un vinagre contiene un 5,7% en masa de acido acético, CH3COOH ¢Qué masa, en gramos, de este vinagre
debe diluirse en agua para obtener 0,75 L de una disolucién con pH = 4,0?
Datos: K,(CH;COOH) = 1,8 x 10°. Masas atémicas: C: 12 u; H: 1 u; O: 16 u.

Solucion:

Para el &cido acético en disolucion acuosa:

CH3;COOH(ac) + H,0O(l) == CH3;COO(ac) + H;O"(ac) (0,25 puntos)

Inicial Ci - - -
Reaccionan -X X X
Equilibrio Ci—X X X (0,50 puntos)
pH = 4; [H;0"] = 1x10™ (0,25 puntos)
x = [H,0"] = 1x10™ (0,25 puntos)
K, = [CHFCCIZOC_O]([)?]OJF] = Cjc_zx =18x107° (0,25 puntos)
x = 1x10™ ci=6,6x10"M (0,25 puntos)

6,6x10"*moles de CH3COOH
1 L disoluci 6n

0,75 L disolucion x = 4,9x10"*moles de CH3;COOH

(0,25 puntos)

M(CH5COOH) = (2 x 12) + (4 x 1) + (2 X 16) = 60 g/mol de CH;COOH

. 60 g de CH,COOH
4,9 x 10~ *moles de CH;COOH x = 0,03 g CH;COOH
1 mol CH;COOH
(0,25 puntos)
100 g vi .
0,03 g CH,C00H x — 2292 10,53 g de vinagre (0,25 puntos)

5,7 g CH3COOH
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Cuando se mezclan disoluciones acuosas de dicromato de potasio y de sulfato de hierro(ll), en presencia de

2. (2,5 puntos)
acido sulfurico, se forma sulfato de hierro(l11), sulfato de cromo(lll), sulfato de potasio y agua.
i Escriba y ajuste la reaccién en forma idnica y molecular por el método del idén-electrén e indique el

agente oxidante y el agente reductor.
Si 50 mL de una disolucion 0,2 M de sulfato de hierro(Il) necesitan 28 mL de disolucién de
dicromato de potasio para su total oxidacion, calcule la concentracion molar de la disolucion de

dicromato de potasio.

Solucién.
i.  Ecuacion sin ajustar:
+1 +6 -2 +2 +6 -2 +1+6-2 +3 46 -2 +3 +6-2 +1 +6 -2 +1-2
K,Cr,0; + FeSO,; + H,SO, — Fey(SO4)s + Cry(S04)s + KySO, + H,0 (0,25 puntos)
Semirreacciones:
Cr,0% + 14H" +6e — 2Cr* + 7TH,0 (0,25 puntos)
Fe? — Fe* + le (0,25 puntos)
El agente oxidante es el Cr,0;* (0,25 puntos)
El agente reductor es el Fe** (0,25 puntos)
(0,25 puntos)
(0,50 puntos)

Ecuacion idnica ajustada:
Cr,0;” + 6Fe” + 14H" — 6Fe* + 2Cr* +7H,0

Ecuacion molecular ajustada:
chr207 + 6 FeSO4 + 7 HZSO4 — 3 Fe2(804)3 + Cr2(804)3 + KzSO4 + 7 Hzo
= 1,67x1073 moles K,Cr, 0,

1 mol K2CT207
(0,25 puntos)

0,2 moles de FeSO
0,05 L x ————x
1L de disoluci 6n 6 moles FeS0y

1,67 x 1073 moles de K,Cr,0 —
2227 = 6x107% M en K,Cr, 0,
(0,25 puntos)

0,028 L
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3. (1,0 punto)
Se pretende estudiar la conductividad de una disolucion acuosa de permanganato de potasio.
i) Dibuje un esquema del dispositivo experimental que permita realizar el estudio, indicando los

materiales a usar. (0,5 puntos)
ii) Explique el procedimiento a seguir y las observaciones realizadas. (0,5 puntos)
Solucion: _+| - Material a usar :
e Pila o fuente de alimentacion
e Cables.
e Electrodos
e Bombilla pequefa de una linterna
( también se puede usar un

1 | miliamperimetro)

i I e Sienlugar de_ todos estos ele_mentos,
pone conductivimetro didactico. Es
correcto.

e Vaso de precipitados.
(0,25 puntos) e Agua destilada y permanganato de
potasio
(0,25 puntos)

Para estudiar la conductividad de una disolucion acuosa de permanganato de potasio contenida en el vaso de
precipitados, en primer lugar conectamos el miliamperimetro y, a continuacién, introducimos en la

disolucion, con cuidado, los electrodos. (0.25 puntos)

El miliamperimetro marca paso de corriente. El permanganato de potasio es un compuesto i6nico que se
disuelve en agua, se tienen iones sueltos ( K 'y MnO, ) y , por ello ,si hay la concentracion de iones
suficiente se produce el paso de corriente eléctrica, mostrando que tenemos una sustancia conductora.

(0.25 puntos)

4. (2 puntos)

A. De las configuraciones electrénicas que se dan a continuacion, indique las que corresponden a
atomos en su estado fundamental, en estado excitado y cuéles son imposibles. Justifique su
respuesta. (1,0 punto)

i 1s%,2s%2p?

ii.  1s%2s%3p
iii.  1s%2s%2d%3s!
iv.  1s%2s%2p° 3s°3p® 4s%4p° 55t
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Solucioén:

I. El llenado de orbitales sigue la secuencia normal relativa a configuraciones electronicas en
estado fundamental. Primero se llena el orbital 2s y luego comienza la ocupacion de los
orbitales 2p. Es un atomo en estado fundamental. (0.25 puntos)

ii. En este caso, una vez lleno el orbital 2s, no se produce la ocupacién de los orbitales 2p sino
gue se ocupan los orbitales 3p, que existen en el &tomo, pero que no representan el estado de
menor energia. Es un atomo en estado excitado. (0.25 puntos)

iii. Para el numero cuéntico principal n = 2, los posibles valores de | son 0 y 1, nunca 2. Por ello
para n = 2 no existen orbitales tipo d. Por tanto la configuracién electrénica que presenta 2d?
es imposible. (0,25 puntos)

iv. En la secuencia normal relativa a configuraciones electronicas en estado fundamental,
después del llenado del orbital 4s deberian ocuparse los orbitales 3d. A continuacion
continuaria el llenado completo de los orbitales 4p, antes de comenzar a ocuparse el orbital
5s. Por tanto, esta configuracion electrénica es posible pero no corresponde a un atomo en el
estado de menor energia, corresponde a un atomo en estado excitado.

(0.25 puntos)
B. Para la reaccion:
Hx(g) —> 2 H(9g) AH =+436 kJ
Indique, de forma cualitativa, las condiciones de temperatura en que la reaccion anterior sera
espontanea. (1,0 punto)
Solucién:
AG=AH-TAS (0.25 puntos)
Para que una reaccion sea espontanea, AG <0 (0.25 puntos)
Para esta reaccion:
AH>0
AS>0 (0,25 puntos)
El término -T AS < 0 y su valor absoluto superara el valor de AH > 0 a temperaturas elevadas. A
partir de ese valor AG <0y la reaccion serd espontanea. (0,25 puntos)

5. (2 puntos)

A. Para lareaccion: 3Fe(s) + 4H,0(9) === Fe304(s) + 4 Hx(Q) AH® = -150 kJ
Justifique, de forma razonada, el efecto de cada uno de los siguientes factores en la cantidad de Hy(g)
presente en la mezcla en equilibrio:

i.  Elevar la temperatura de la mezcla.
ii.  Introducir una masa adicional de H,O(g).
iii.  Duplicar el volumen del recipiente que contiene la mezcla.
iv.  Afadir un catalizador adecuado. (1,0 punto)
Solucion:
i. Dado que la reaccion, tal y como estd escrita, es exotérmica, un aumento de temperatura
desplazara el equilibrio en el sentido en que se absorbe calor, es decir, hacia la izquierda.
Esto supone una disminucion de la cantidad de hidrogeno en el equilibrio. (0,25 puntos)
ii. Al afiadir una masa adicional de H,O(g) se produce um aumento de la concentracién de este
reactivo. El equlibrio evoluciona en el sentido de contrarrestar este aumento de
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concentracion, es decir, consumiendo H,0O(g), desplazandose hacia la formacion de Hy(Q),
cuya cantidad aumenta en la mezcla de reaccion em equilibrio. (0,25 puntos)

iii. Al duplicar el volumen del recipiente que contiene la mezcla, las concentraciones de las
especies gaseosas en el equilibrio disminuyen. El equilibrio evoluciona en el sentido en que
la reaccion produzca un mayor nimero de moles gaseosos. Puesto que hay el mismo ndimero
de moles gaseosos en ambos miembros de la ecuacién, la modificacion del volumen no
afecta a la posicion del equilibrio y la cantidad de H,(g) presente no se modifica.

(0,25 puntos)
iv.  Laadicién de un catalizador no modifica el estado de equilibrio de la reaccién. Por tanto, la
cantidad de H,(g) presente en el mismo no se modifica (0,25 puntos)

Si no justifican las respuestas se consideran como mal respondidas y no contabilizan puntos.

B. Complete la siguiente reaccidén y nombre el producto, o productos, que se obtienen:

H,SO,
CH3-CH=CH, + H,0O —
diluido (1,0 punto)
Solucién:
H,SO,
CH3-CH=CH, + H,0 — CH;-CHOH-CH; + CH,;-CH,-CH,0OH
Diluido (0,25 puntos) (0,25 puntos)

CH3;-CHOH-CH; 2-propanol (0,25 puntos)

CHs;-CH,-CH,0H 1-propanol (0,25 puntos)
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