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Examen de Selectividad - Quimica JUNIO 2015 - Andalucia

OPCION A

1. Formule o nombre los siguientes compuestos: a) Hidroxido de hierro (lll); b) Dicromato de
potasio; ¢) 1,2-Diclorobenceno; d) K202; e) HzAsO4; f) CH3CHNH.COOH.

Cl
Cl

a) Fe(OH)s; b) K2Cr207; ¢) ; d) peroxido de potasio; e) acido arsénico; f) acido 2-amino

propanoico (alanina para los bi6logos).

2.- a) Razone si una molécula de férmula AB, debe ser siempre lineal.

b) Justifique quién debe tener un punto de fusién mayor, si el Csl o0 el CaO.

c) Ponga un ejemplo de una molécula de una molécula con un atomo de nitrégeno con
hibridacion sp? y justifiquelo.

a) No siempre. La geometria molecular no viene definida por la estequiometria de la molécula
sino, conforme al modelo de repulsion de los pares de electrones de la capa de valencia
(VSEPR), por el numero de pares enlazantes ¢ y de no-enlace E presentes en la capa de
valencia del 4&tomo central.

Asi, si el atomo central en su estado neutro tiene dos electrones de valencia, como es el caso del

Be (Z=4, configuracion 1s? 2s2), al formar el enlace por ejemplo en la molécula BeHz, existen

solo dos enlaces ¢ y ningun par no-compartido en la capa de valencia del atomo central, y

entonces el numero de direcciones en que se dirigen pares de ‘$ H
R o

electrones es o+E=2 direcciones, asi que efectivamente la molécula  H
sera lineal AB:.

Pero por ejemplo si el atomo central en su estado neutro tiene 4

Tl electrones, como es el caso del Sn (Z=50, configuracion [Kr] 4d'0 5s?

n 5p2) en el SnCly, el nimero de enlaces o sera 2 y el de pares no-

compartidos E del estafio serd 1, y en este caso la geometria electronica

) \ de la molécula sera trigonal plana, y la molecular sera AB:E angular
H H  derivada de Ia trigonal.

Aun puede darse otro caso mas: si el atomo central en estado neutro tiene Tl

6 electrones, como es el caso del O (Z=6, configuracion 1s2 2s% 2p*) en el

H20, el nimero de enlaces o sera 2 y el de pares no-compartidos E Tl
también 2, y en este caso la geometria electronica de la molécula sera H

tetraédrica, y la molecular sera AB;Ez angular derivada de la tetraédrica.

b) Al comparar las constantes fisicas de sélidos i6nicos hay que tener en cuenta que la red
cristalina es méas estable cuanto mayor es la energia reticular U, que es la energia del enlace
i6nico. Como se trata de una interaccion fundamentalmente electrostatica, la energia reticular es
directamente proporcional al producto de las cargas idnicas e inversamente proporcional a la
suma de los radios iénicos. Suponiendo que los dos compuestos idnicos cristalicen en el mismo
tipo de red, y que los radios ionicos de Cs* y de Ba2* sean parecidos y los del I- y del Oy
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también, la diferencia residira en el producto de las cargas. Para el BaO, las cargas ionicas son
+2 y -2, mientras que para el Csl las cargas ionicas son +1y —1; por tanto, cabe esperar que el
BaO tenga una energia reticular mayor (negativa) (unas 4 veces mayor), por tanto que la red
sea mas estable y mas dificil de desestructurar, y tenga mayor punto de fusion, que el Csl.

¢) Una molécula con un dtomo de N con hibridacion sp? es por ejemplo el NHs (o también el ion
amonio NHg4*, o cualquier amina RNHy, o hidroxilamina Ho2NOH, o el NCls...)

En el NHs, el N tiene configuracién externa 2s2 2p3, por lo cual presenta 5

electrones de valencia; los 3 ligandos H presentan 3 electrones

Tl desapareados que comparten con él, asi que en total hay 8 electrones en la

capa de valencia del N, que son 4 pares. De éstos, tres son enlaces o y uno

H  es un par no-compartido E, en total o+E=4, la geometria electrénica es

H tetraédrica, y la geometria molecular es ABsE, piramidal derivada de la
tetraédrica.

EI N para formar esta molécula necesita utilizar +E=4 orbitales hibridos de igual energia y de
simetria tetraédrica, para ello tiene que hibridar 4 de sus orbitales atomicos (todos los de su capa
de valencia): 1 OA “s” + 3 OA “p” =4 OH “sp?”.

3.- Dada una disolucion saturada de Mg(OH),, cuya Ks = 1,2 -10-1":;
a) Exprese el valor de Ks en funcién de la solubilidad.

b) Razone como afectara a la solubilidad la adicion de NaOH.

c¢) Razone como afectara a la solubilidad una disminucion del pH.

a) El hidréxido de magnesio es un electrolito poco soluble que se disocia parcialmente segun:
Mg(OH)2 (s) <> Mg** (aq) + 2 OH- (aq)
- S 28

Cuando la disolucion estd saturada (en el equilibrio), se ha disuelto la méxima concentracién
posible de esta sustancia, y esta cantidad es la solubilidad, S. Por cada “S” moles por litro
disociados aparecen en la disolucién “S” moles por litro de Mg?* y “2S” de OH-,

La constante del equilibrio de disociacién viene dada por:

K. =[Mg?OH T =S(2S) =4S°* = S= s\/g =144x10*M

b) Si se afiade NaOH, que es un electrolito fuerte, muy soluble, que se disocia completamente,
aumenta la concentracion [OH-]. De acuerdo con el Principio de LeChatelier, cuando en un
sistema en equilibrio se modifica alguno de los parametros que afectan al equilibrio quimico
(concentracion, presion y temperatura), el sistema responde evolucionando espontaneamente en
el sentido en que se opone a dicho cambio. En este caso, afiadir NaOH a la disolucién aumenta
la concentracion de uno de los productos de la disociacion, y el sistema tendera a disminuir esta
concentracion, es decir, el equilibrio se desplazara hacia la formacién del sélido:

NaOH (s) — Na* (aq) + OH- (aq)
Mg(OH): (s) = Mg?* (aq) + 2 OH- (aq)

La disminucion en la solubilidad de un electrolito poco soluble debido a la presencia de otro
electrolito mas fuerte que genera alguno de los mismos iones que él (en este caso el ion
hidroxido, OH-), se conoce como el efecto del ion comdin.
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¢) Una disminucién del pH (acidificacion del medio) dard lugar a una disminucion en la
concentracién del ion hidréxido, ya que los H* del &cido reaccionarian con los OH- para dar
agua: H30* (aq) + OH- (aq) — H20 (1), Kw = 10" (reaccion practicamente completa). Esta
accion tendria el efecto contrario a la anterior: al disminuir la concentracion de un producto, el
equilibrio se desplazaria en el sentido de la disociacion en iones, aumentando la solubilidad.

H30* (aq) + OH- (aq) — H20 (1)
Mg(OH)z (s) == Mg (aq) + 2 OH-~ (aq)

4.- Cuando a una reaccidn se le afiade un catalizador, justifique si las siguientes afirmaciones
son verdaderas o falsas:

a) La entalpia de la reaccion disminuye.
b) La energia de activacion no varia.

c) La velocidad de la reaccién aumenta. L I N o

E, sin catalizador

a) FALSO. La entalpia es una funcién de estado:
esto significa que su variaciéon en un proceso AH
depende solo del estado inicial y final, y no de las
condiciones en que la reaccion se lleva a cabo. Por o
tanto, no depende de la presencia o no del
catalizador. El catalizador no cambia la AH. Coordenada reaccién

El mecanismo por el que el catalizador acelera la velocidad de reaccién es proporcionando un
mecanismo de reaccion alternativo que transcurre con una energia de activacion menor, E's < Ea.

b) FALSO también. La Ea es la energia necesaria para que las moléculas de reactivos se
transformen en moléculas de producto, y es precisamente lo que el catalizador hace variar, al
permitir que la reaccion suceda mediante otro mecanismo de reaccién. O sea, el catalizador si
varia la energia de activacion.

¢) VERDADERO. Al transcurrir la reaccién con catalizador por un mecanismo diferente con una
E’a menor, la fraccidn de moléculas de reactivos que presentan una energia cinética de agitacion
térmica mayor que la E's es mayor, por tanto el nimero de moléculas transformadas es mayor
que en ausencia del catalizador; o sea que la velocidad de reaccién si es mayor con catalizador.

5.- 100 g de bromuro de sodio, NaBr, se tratan con acido nitrico concentrado, HNOs, de densidad
1,39 g/mL y riqueza 70% en masa, hasta reaccion completa. En esta reaccion se obtienen Bry,
NO2, NaNO3 y agua como productos finales de la reaccion.

a) Ajuste las semirreacciones de oxidacion y reduccion por el método del ion-electrén y ajuste
tanto la reaccion i6nica como la molecular.

b) Calcule el volumen de &cido nitrico necesario para completar la reaccion.
DATOS: Masas atéomicas: Br=80; Na=23; 0=16; N=14; H=1.

a) Para ajustar la reaccion redox por el método del ion electron en primer lugar hay que
determinar los estados de oxidacion de todos los elementos que intervienen en la reaccion e
identificar al oxidante y al reductor:

NaBr+ HNO; — Bro+ NO2 + NaNO; + H,0
HM -1 #1452 0 #4-2 #1452 +1-22
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El ion bromuro, Br-, es el reductor, porque se oxida bromo molecular, Brz, pasando su estado de
oxidacién de -1 a 0; el nitrato, NOs~, es el oxidante porque se reduce a NO, pasando de +5 a +4.
Las correspondientes semirreacciones se deben ajustar teniendo en cuenta que en medio acido
hay que escribir cada elemento que se oxida o se reduce con los O que lleva unidos
directamente; equilibrar los O sumando H,O donde haya menos oxigenos; equilibrar los H
sumando H* donde haya menos, y por ultimo equilibrar la carga sumando e~ donde haya mas
carga positiva; asi que quedan:

(reduccion:) 2Br—Brn+2e] .. x1
(oxidacion:)  NOy +2H*+1e —NO2+H.0 ... X2
(i6nica:) 2Br-+2NOs +4 H* — Br+ 2NO2 + 2 H,0
1 1 i
contraiones:) 2 Na* 2NOs5- 2 Na* + 2 NOs-

(
(molecular:) 2 NaBr+ 4 HNO3 — Bro + 2 NO2 + 2 HO + 2 NaNO3

(Al pasar de la reaccion justada en forma ionica a la forma molecular hay que tener en cuenta
que los contraiones que se afiaden entre los reactivos para compensar las cargas de los
reactivos ionicos deben coincidir con los que se afiaden entre los productos, ya que la reaccion
en forma iénica estaba ajustada: si no coinciden los contraiones que afiadimos estariamos
desajustando la reaccion. Si entran entre los reactivos dos iones Na* para los Br-y entran dos
NOs- para los H* que no llevaban audn un nitrato acompafante, también deben aparecer en los
productos; como entre los productos de la reaccion idnica ajustada no hay sustancias con carga,
estos iones deben combinarse entre si para formar el NaNOs. Esto es lo que quiere decir la
flecha sdlida (ﬁ): que los iones “acompafiantes” que no han tomado parte en los procesos de
intercambio de electrones deben quedar en los productos de reaccion de alguna manera,
combinandose si hace falta para dar un electrolito en la reaccion molecular, aunque no aparezca
en la reaccion iénica.)

b) Este segundo apartado es un sencillo calculo estequiométrico:

1molNaBr _ 4 molHNO, _ 63gHNO, _100gtotales 1mL _
1039 2molNaBr 1molHNO, 70gHNO, 139gtotales

donde hemos usado el Peso Molar para pasar de gramos a moles de NaBr, la estequiometria de
la reaccion ajustada para pasar a moles de &cido, el PM del acido para pasar a gramos de acido,
la riqueza de la disolucién para pasar a masa total de disolucion, y la densidad para hallar el
volumen correspondiente.

100 gNaBr x

6.- a) A 25°C la constante de basicidad del NHs es 1,8 - 10-5. Si se tiene una disolucion 0,1M de
NHs3, calcule el grado de disociacion.

b) Calcule la concentracion de iones Ba?* de una disolucién de Ba(OH). que tenga un pH=10.

a) El NH3 es una base débil que se disocia segun: NH3; + H2O «<» NH4* + OH-. La concentracion
inicial de amoniaco es 0,1 moles/L, y de éstos se disociara una cantidad desconocida x. El grado
de disociacion de un electrolito débil viene dado por el cociente entre los moles disociados y los

moles totales o iniciales, por lo tanto: a =% = % = x=Ca

Para hallarlo construimos una tabla de concentraciones:
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NH; + HO0 < NHs + OH-

Co 0,1 - - -
AC| -0/1a - +0,1a +0,1a
Ceq | 0,1(1- o) - 0,1a 0,1a

Y sustituimos las concentraciones finales alcanzadas en la condicion de equilibrio:

K _[NH,"JOH] _ 01a* _
’ [NH,] 1-a

01a? (aproximacion valida cuando: K, < % , €s el caso)

18x%107°
01
s6lo se disocian el 1,34% de las moléculas en disolucion.

a=

=0,0134, lo que significa que a esta temperatura y concentracién de amoniaco

Aunque no se pide esta vez, a partir de aqui resulta facil hallar el pH:
[OH-]=0,10=0,00134 M; pOH=2,87; pH=11,13 (basico, obviamente)

b) El Ba(OH), es una base fuerte, aunque poco soluble. Lo poco que se disuelve esta
completamente disociado, segun: Ba(OH)2 (s) «» Ba?* (aq) + 2 OH- (aq). Si se disuelven C
moles/L, la disolucion contendra C moles/L de ion Ba2* y 2C moles/L de OH-.

Ba(OH)2(s) « Ba?* + 20H-

CEq - C 2C

Aqui el calculo de la concentracion [Ba2*] hay que hacerlo a partir del pH. Si pH=10:
pOH = 14 — pH=4; [OH-]=104 M = 2C; C=5105M = [Ba?]

Guillermo £<7 guillermo@sevilla.es & 675 890 160 Clases particulares de Ciencias



Examenes de Quimica de Selectividad resueltos - http://qui-mi.com/

OPCION B

1. Formule o nombre los siguientes compuestos: a) Oxido de manganeso (VII); b) Acido clérico:
¢) Butan-2-amina; d) CaHy; e) NaHSOq4; f) HCHO.

a) Mn207; b) HCIO3; ¢) CH3CH2CH(NH2)CHjs; d) hidruro de calcio; e) hidrégeno sulfato de sodio;
f) metanal o formaldehido.

2.- Una cantidad de dioxigeno ocupa un volumen de 825 mL a 27°C y una presion de 0,8 atm.
Calcule:

a) ¢ Cuantos gramos hay en la muestra?

b) ; Qué volumen ocupara la muestra en condiciones normales?

¢) ¢ Cuantos atomos de oxigeno hay en la muestra?

a) Para saber la masa de O2 que contiene la muestra hallamos en primer lugar el nimero de
moles, ya que para los gases siempre se verifica que pV = nRT. Hay que tener en cuenta que
para usar el dato R=0,082 atmL mol' K-! los datos introducidos en el calculo deben estar en
estas mismas unidades: T=27°C=300K; V=825 mL=0,825 L;

n= 214 = 08x0825 =0,0268 moles Og; y ahora hallamos la masa usando el PM:
RT  0,082x300
0,0268mol 0, 29 = 0860,
1mol O,

b) En condiciones normales, un mol de cualquier gas ocupa un volumen de 22,4 L, por tanto:

224L

0,0268 mol O,
1mol O,

=060L0,

¢) El nimero de particulas que componen una muestra material se relaciona con el nimero de
moles mediante el Numero de Avogadro, Na=6,022 - 1023 particulas/mol. Por tanto:
6,022 x10% moléculas 2 dtomos O

. =3,23x10% atomos O.
1mol O, Tmolécula

0,0268 mol O,

3.- a) Escriba la configuracion electrénica del rubidio.

b) Indique el conjunto de numeros cuanticos que caracteriza al electron externo del atomo de
cesio en su estado fundamental.

c) Justifique cuantos electrones desapareados hay en el ion Fe*.

a) El rubidio es el elemento del Grupo 1 de la Tabla Periddica que corresponde al Periodo V. Por
lo tanto, su numero atdémico (el nimero de protones presentes en el nicleo, y también el nimero
de electrones presentes en la capa de valencia en el atomo neutro) se puede calcular a partir de
su posicion en la Tabla, ya que los elementos en la Tabla Periédica aparecen ordenados por su
numero atomico Z. Como en el primer Periodo hay solo 2 elementos, y en los Periodos /'y /Il hay
8,yenel [Vyel Vhay 18 elementos, el nimero de electrones presentes en el atomo de Rb es: Z
=2+8+8+18+1=237.

Por tanto la configuracién electrénica del Rb es: 1s2 2s2 2pé 3s2 3pé 3d'0 4s2 4pé 5s', 0
simplemente [Kr] 5s' (para los amigos).

Guillermo £<7 guillermo@sevilla.es & 675 890 160 Clases particulares de Ciencias



Examenes de Quimica de Selectividad Andalucia resueltos — http://qui-mi.com/

b) De la misma manera se puede deducir la configuracién del Cs; pero basta con saber que en la
Tabla se encuentra debajo del Rb, para deducir que esta en el Periodo VI, Grupo 1, y que por
tanto su configuracion de valencia es 6s?. Los numeros cuanticos del electrén diferenciador del
Cs son: n=6 (porque esta en la capa 6?), I=0 (porque esta en la subcapa 6s), m=0 (unico valor
posible para un orbital “s”), s=+1/2 (suponiendo que el spin sea positivo, por ser el primer
electron en el orbital; realmente daria igual que fuera negativo). Asi pues: (6, 0, 0, +1/2).

c) El Fe es el elemento del IV Periodo, Grupo 8, por tanto su configuracion electrénica externa
sera: 4s% 3db, en estado neutro; en el estado de oxidacion +3 presenta tres electrones menos.
Aunque en principio los atomos al ionizarse pierden los electrones de los orbitales mas externos
de la corteza, en este caso hay que tener en cuenta un efecto energético peculiar que se da en
algunos elementos de transicion. La energia de los orbitales va cambiando conforme aumenta el
numero atémico Z, y en general para los elementos del Grupo 6 en cada Periodo, a los que en
principio corresponderia una configuracion externa de ns? (n-1)d*, tiene lugar una anomalia en el
orden de ocupacion de los orbitales, pasando a configuracion ns' (n-1)d®. Esta anomalia se
debe a que la diferencia de energia entre el orbital sy los orbitales d va disminuyendo, y para los
elementos del Grupo del Cr, la diferencia se vuelve menor que la energia de repulsion
interelectronica que afecta a los electrones del orbital s. En estas circunstancias, para el electron
del orbital s es méas favorable “subir un pequefio escaldén” en energia orbital, disminuyendo
significativamente la repulsion interelectronica al encontrarse solo en el 5° orbital d, que
permanecer en el orbital s pero compartiendo la misma region del espacio con otra carga
negativa, que lo repele y lo desestabiliza. Esta es la razén por la que el Cr presenta
configuracion 4s' 3d5, en lugar de 4s2 3d* como en principio se esperaria.

Pues bien, esta aparente anomalia se mantiene para los iones de los siguientes elementos de la
serie de transicion. Por esta razon, los electrones que pierde el &tomo de Fe al oxidarse hasta el
estado +3, proceden de la subcapa 3d, pero inmediatamente de su salida de los orbitales d, un
electron salta desde el orbital 4s hasta uno de los que quedan vacantes, quedando el cation en
la configuracion siguiente:

Fe([Ar] 352 4c) — 3¢~ — Fe3*([Ar] 352 4cR) — Fe*([Ar] 3s'4d*) =t | 1 1 1 1 ]
Asi que el numero de electrones desapareados del Fe3* es 5.

4.- Escriba las reacciones de hidrolisis de las siguientes sales y justifique a partir de las mismas
si el pH resultante sera acido, basico o neutro: a) CH3COONa. b) NaNQOs. ¢) NH4Cl.

a) El acetato de sodio es una sal de acido débil (acético) y base fuerte (hidréxido de sodio).
Cuando se disuelve en agua se disocia dando sus iones:

CH3COONa (s) — CH3COO- (aq) + Na* (aq)

El ion Na* es el &cido conjugado de una base fuerte; por tanto es un acido nulo, no da reaccion
de hidrdlisis. El ion acetato es la base conjugada de un &cido débil, por tanto es una base débil,
y daré la siguiente reaccion de hidrélisis (generando medio basico, pH>7):

CH3COO- (aqg) + H20(l) <> CH3COOH (aq) + OH- (aq)

b) El nitrato de sodio es una sal de acido fuerte (nitrico) y base fuerte (hidréxido de sodio).
Cuando se disuelve en agua genera los iones:

NaNOs (s) — NOs~ (aq) + Na* (aq)

El ion Na* no da reaccién de hidrolisis, porque procede de una base fuerte, como se expuso en
el apartado anterior. El ion nitrato tampoco, porque es la base conjugada de un &cido fuerte, por
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tanto es una base nula. Como ninguna de las especies i6nicas es capaz de intercambiar
protones con el agua, la disolucién conservara el mismo pH que antes de disolver las sales:
neutro (pH=7).

¢) El cloruro de amonio es una sal de &cido fuerte (clorhidrico) y base débil (amoniaco). Cuando
se disuelve en agua se disocia segun:

NH4Cl (s) — CI- (aq) + NH4* (aq)

El ion CI- es la base conjugada de un acido fuerte; por tanto es una base nula, y no se hidroliza.
En cambio, el ion amonio NH4* es el &cido conjugado de una base débil, por tanto es un acido
deébil, y dara lugar a un pH acido (pH<7) mediante la reaccion de hidrélisis:

NH4* (aq) + H20(l) «> NH3 (aq) + H30* (aq)

5.- Para que la reaccion en equilibrio a 25°C: 2 ICI (s) <> |2 (s) + Cl2 (g), Kr=0,24. En un
recipiente de 2 litros en el que se ha hecho el vacio se introducen 2 moles de ICI (s).

a) ¢ Cual sera la concentracién de Cl. (g) cuando se alcance el equilibrio?
b) ; Cuantos gramos de ICI (s) quedaran en el equilibrio?
DATOS: Masas atomicas: 1=127; Cl=35,5. R=0,082 atm L ‘mol-* K-".

a) Para calcular las cantidades de reactivos y productos en el equilibrio construimos una tabla de
numero de moles:

2ICI(s) < la(s) + Ch(g)

No 2 - -

An | =2x +X +X

Neq | 2-2X X X

PEq - - p

La condicion de equilibrio, para este sistema heterogéneo, es: Ke=pc2=0,24 atm.
Para los gases: pV=nRT: [Cl,]= n_Ps, 024 _ 0,00982M

b) Para hallar la masa remanente de ICl en el equilibrio, hay que calcular cuanto ha reaccionado;
lo hallamos a partir del Cl> formado: n, =x =[Cl,]xV =0,0196moles ; asi la cantidad que

queda de ICl es: N, =2-2x =2-0,0393 =19607 moles 1?3’39 =319¢ICl

6.- Las plantas verdes sintetizan glucosa mediante la fotosintesis segun la reaccion:

6 CO2 (g) *+ 6 H20 (I) — CsH120s (s) + 6 O2 (g)
a) Calcule la entalpia de reacciénestandar, a 25°C, indicando si es exotérmica o endotérmica.
b) ; Qué energia se desprende cuando se forman 500 g de glucosa a partir de sus elementos?

DATOS: AHP[CeH1206(s)]= —673,3 kd/mol; AHP[CO2(g)]= -393,5 kd/mol; AHP[H20(s)]= —285,8
kd/mol. Masas atomicas: H=1; C=12; 0=16.
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a) De acuerdo con la Ley de Hess, como la entalpia es una funcion de estado, su variacion AH
en un proceso depende solo de los estados inicial y final, no de los estados intermedios. Una
consecuencia es que la AH de cualquier reaccion se puede calcular a partir de las AHr de
reactivos y productos, conforme a la relacion: AHra=) AHtProductos — > AHt Reactivos-

En particular, para la reaccion de la fotosintesis:
AHtot =AHt glucosa — 6 “AHrco— 6 AHtH20 = —673 — 6 (-393,5) -6 (-285,8) = +3403 kJ/mol.

La reaccion es fuertemente endotérmica: la planta necesita capturar una gran cantidad de
energia solar para poder llevar a cabo este proceso.

b) La cantidad de energia desprendida al formarse la glucosa a partir de sus elementos no se
calcula con la entalpia que acabamos de calcular, sino con la entalpia de formacién de la
glucosa:

1mol -673kJ _

500 g glucosa—— =-1869,4 kJ
1809 1mol

El signo negativo indica que esta cantidad de energia es un calor desprendido.
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