PREGUNTA 1.- a) Representa de manera esquematica @tlo de Born-Haber para el fluoruro de
sodio solido. Indica cuales son las energias asatda a cada etapa del mismo y, a partir de estas,
escribe la expresion matematica para el calculo da energia de red del fluoruro de sodio sélido.

b) Ordena razonadamente las energias de red (enleaabsoluto) de los haluros de sodio.

Solucién
mHG formacion
a) Na (s) + 2 ) > NaF (s)
2 A
AHl sublimacién AHZ disociacion

Na (g) + 2F(9)

EAHs 12jonizacién AH4 afinidad electrénica

Na 2 F(g)
3y
5 Energia retaulV)
2F(9)

La energia reticular o de red se obtiene despejanidola ecuacion:
AH@f = AHl + AHZ + AH3 + AH4 +U = U :AHGf - (AHl + AHZ + AH3 + AH4)

b) La energia de red o reticular de los halurosaibo, es directamente proporcional al valor de
las cargas de los iones, e inversamente propotaoiaadistancia ente sus ndcleos. Como la cardasde
iones es siempre la misma, esta energia disminoyear absoluto al ir creciendo la distancia que
separan los ndcleos de los iones al ir bajandd gnupo de los halégenos. El orden decrecienteade |
energia de red de estos compuestos es: Nal < NARCk< NaF.

Resultado: b) Nal < NaBr < NaCl < NaF.

PREGUNTA 2.- Cuando se lleva a cabo la sintesis denoniaco a una determinada temperatura y
50 atm de presion total a partir de cantidades esteiométricas de dihidrégeno y dinitrégeno, el

porcentaje en volumen de amoniaco en equilibrio el 15 %: N (g) + 3H (g) = 2 NH;(0).
a) Calcula la composicion volumétrica de los gases equilibrio.
b) Determina las presiones parciales de todos loemponentes en equilibrio.
c) Calcula la constante de equilibrio K a esa temperatura.

Solucién

a) Segun la estequiometria de la reaccion, siceda mol de Breaccionan x moles, de,H
reaccionan 3 - x moles y se forman 2 - x moleslde Nuego, los moles de cada una de las especies al
inicio y en el equilibrio son:

N(@ + 3H(@ = 2NH(9)
Moles iniciales: 1 3 0
Moles en el equilibrio: 1-x 3-3:-x 2-X

3-(1-x%)
Los 2 - x moles de amoniaco son el 15 % del votuareel equilibrio, mientras que el volumen

de los 4 - (1- x) moles de,d H, constituyen el 85 % del volumen restante, es de8§|’|= 21,25 %, que

es el volumen del Ny 85 — 21,25 = 63,75 % que es el volumen dgl lHiego, la composicion
volumétrica de los gases en el equilibrio es:
NHs (g) =15 %; N(9) = 21,25 %; k(g) = 63,75 %.

b) La presién parcial de un gas se obtiene arpdgtia presion total de la mezcla gaseosa y el
volumen que ocupa cada gagig = 50 atm - 0,15 = 7,5 atm; =50 atm - 0,2125 = 10,625 atm;
Pz = 50 atm - 0,6375 = 31,875 atm.



c) Sustituyendo los valores de las presiones gascite cada gas en la constante de equilibgio K
y operando se tiene su valor:

_ P[NH] 752 atm?
P[N,|P°[H,] 10625atm[B1875° atm®

Resultado: a) NH; () = 15 %; N (g) = 21,25 %; H (g) = 63,75 %; b) Ruug = 7,5 atm;
Pnz = 10,625 atm; Ry = 31,875 atm; c) k = 1,63 - 10" atm’.

K =1,63 10*atm?

p

PREGUNTA 3.- a) Sabiendo que la solubilidad del hidxido de calcio en agua es 1,6 g 1.
calcula:

I) El valor de su producto de solubilidad.

II) El pH de una disolucién saturada de este commsto en agua.

b) Determina el pH de una disolucién que se ha pparado mezclando 250 crhde acido
HCI 0,4 M y 250 cni de hidréxido de sodio 0,02 M.
DATOS: A,(Ca) =40 u; A(H) =1 u; A(O) = 16 u.

Solucién

) El equilibrio de solubilidad del hidréxido esa@H), (s) = C&" (aq) + 2 OH (aq),
-1
La solubilidad del hidroxido de calcio es % = 2,16 - 10* moles - [}, que es también
g

la del catién C&, mientras que la del anién hidréxido es, seglestaquiometria del equilibrio i6nico, 2 -
S =4,32 . 10 moles - L, por lo que el producto de solubilidad del hiddixes:
Kps=[C&] - [OH]?=S - (2-9)=4-S=4.(2,16 - 16)°=4 -10° moles - L®

I1) Al ser la concentracién de Ok 4,32- 107 M, de la relacion [O'] - [OH] = K,, Se obtiene
la concentracion de4@", y de ella el pH de la disolucion:
. K 107
[HO]=4—"= -
loH-| 43210
pH =-log [H:0"] = - log 2,315 -10°® = 13 — log 2,315 = 13 — 0,36 = 12,64.

=23,15 -10 = 2,315 - 10° y el pH:

b) Al ser la reaccion de neutralizacion: NaOHHElI — NaCl + HO

Los moles de HCl y NaOH en sus respectivas digmhes son:

Moles de HCl: n=M - V = 0,4 moles ' 0,250 L = 0,1 mol;

Moles de NaOH: n'= M- V'= 0,02 moles 'L 0,250 L = 0,005 moles.

Como la estequiometria de la reaccion de neudicbn indica que 1 mol de acido reacciona con
1 mol de base, es el HCI el reactivo en excesaasdb 0,1 — 0,005 = 0,095 moles, disueltos en el

. . - 0,095mol
volumen total de 0,5 L, por lo que la concentrad@dida de la disolucidn es: [HCI]—=TWII_O% =0,19

M, correspondiéndole a la disolucién final el p#t - log [H;0'] = - log 0,19 = 0,72.
eRultado: a) 1) Kys= 4 - 10°M?% 1I) pH = 12,64; b) pH = 0,72.

PREGUNTA 4.- La reaccién quimica A + B— C es de primer orden respecto de Ay de B. Condo
siguientes datos:

Experiencia [Al, mol - L! [B], mol - L'* Velocidad inicial (mol - L - s%
1 0,01 0,01 6 - 10
2 0,02 0,01 X
3 0,01 Y 18 - 10

a) Indica, razonado la respuesta, si son verdadesao falsas cada una de las siguientes
proposiciones:

)X =6-10"moles - *- s*.

1) Y = 0,03 moles - .

1) Para el primer experimento, K = 6 - 10° moles - L* - s™.

b) Indica, razonadamente, como variard la constaet de velocidad si se aumenta la
temperatura a la que se lleva a cabo la reaccién.

Solucién



a) La constante de velocidad se obtiene despdgadola ecuacion de velocidad, sustituyendo
valores y operando. Para la primera experienoialel de la constante es: v =k - [A] - [B]:

P A 610* moles[L™* 3™

[AlodBl, 0012 moles? 2

equilibrio de todas las experiencias.

I) Sustituyendo valores para la segunda experiepc@perando, se obtiene el valor de la
velocidad de reaccion:

v=k-[A]-[B]=6moles- L s 0,02 moles -1 0,01 moles - :=1,2 - 10°moles - [* - s™.

La proposicidn es falsa al no coincidir el valoicoado para X con el propuesto.

II) Despejando la concentracion Y de la terceraeegpcia, sustituyendo valores y operando se
determina la falsedad o veracidad de la propuesta:

v _ 1800 moleslL '™t

kAl 6mol 03! 0o1molesL?

Al coincidir los valores, la proposicion es verdade

[Il) Procediendo como en el apartado a), princggorespuesta, el valor que se obtiene para k es
6 moles® - L - %, que es muy distinto del propuesto, lo que ponmaleifiesto que la propuesta es falsa.

_Ea
b) Un andlisis sobre la ecuacion de Arrhenius, kA& RT | pone de manifiesto que la
-E,

temperatura modifican el valor de k. En efect@wshenta la temperatura, la potenei8T incrementa
su valor y, en consecuencia, aumenta el valor derlatante de velocidad.

Si por el contrario disminuye la temperatura digrgiel valor de la potencia y, en consecuencia
disminuye también el valor de la constante de vedat

=6 moles® - L - s%, que es el valor de la constante de

Y = =0,03 moles - T~

PREGUNTA 7.- a) Ajusta mediante el método del idniectrdn la siguiente reaccion:

MnO, + AsQy + H,0 s MnO, + AsQ> + OH.
b) Indica, razonadamente si, en condiciones estaamd dicha reaccidn sera o no espontanea.
c) De las cuatro especies, MnQ AsO,, MnO,, AsO,*, indica cual de ellas sera la mas
oxidante y cual la mas reductora.
DATOS: E° (MnO,/ MnO,) = 0,60 V; E° (ASQ3‘/ASOZ‘) =-0,67 V.

Solucién

a) Las semirreacciones de oxido-reduccion queadupen son:

Semirreaccién de oxidacion: AsO+ 4 OH — 2 € —» AsQ? + 2 HO. E°= 0,67 V (Se
le cambia el signo por se oxidacién y no reduccién)

Semirreaccion de reducciéon: MpO+ 2HO + 3é — MnO, + 40OH; E°=0,60V

Multiplicando la primera por 3, la segunda por 8uwnandolas, se eliminan los electrones y se
obtiene la ecuacion ionica ajustada:

3AsG +120H - 66— 3 AsQ” + 6 HO. E°= 0,67V

2MnQy + 4HO + 66 — 2MnG + 8 OH; E°=0,60V

3AsQ, +2MnQ; +40H — 3AsQ” +2MnG+2H0. E°=1.27V.

Al ser positivo el potencial de la reaccion, efidica que la reaccién es espontanea.

También se puede resolver el potencial estandda deaccion utilizando los potenciales del
catodo y anodo: ESccisn= Ecatodo— Eanogo= 0,60 V — (- 0,67) V = 1,27 v.

c) La mas oxidante es la MRQpues es la que tiene el potencial estandar dececgth mas
positivo

La mas reductora es la AsQya que es la que tiene el potencial estdndaedeccion mas
negativo.

PREGUNTA 8.- Dado el equilibrio: H, (g) + CO,(g) s H,O (g) + CO (g).

En un recipiente de 1 L de capacidad se introduce®,2 moles de dihidrégeno, 0,3 moles de
diéxido de carbono, 0,4 moles de agua y 0,4 moles thonéxido de carbono a 990 °C. Responde,
razonadamente, a las siguientes cuestiones:

a) ¢, Se encuentra esta mezcla en equilibrio?

b) ¢ En qué sentido se desplazara el equilibrio s¢ retira el agua producida en la reaccién?



¢) ¢ Como afectaréa al equilibrio un aumento del vaimen del recipiente?

d) Si para dicho equilibrio AH° > 0, ¢;como afectard al mismo un descenso de la
temperatura?
DATOS: K. =1,6 (a 990 °C).

Solucién

a) Los moles introducidos al inicio en el reacton: 0,2 moles de 10,3 moles de C 0,4
moles de HO y 0,4 moles de CO.

2t9) + CQ(g) = HO(g) + CO (9).
Moles introducidos: 0,2 ,30 0,4 0,4
Al ser el volumen del reactor 1 L, el nimero ddevsae cada gas es también la concentracion
de cada uno de ellos, y para determinar si la raegateosa se encuentra en equilibrio se obtiene el
cociente de reaccion (equilibrio) y se comparalactonstante de equilibrio. Si es mayor ello indjce
el sistema no se encuentra en equilibrio

b) Al retirar H,0 (g) disminuye su concentracion y en consecuenciimero de moléculas por
unidad de volumen, lo que altera el equilibrio gaomque se restablece al reaccionar moléculasGje C
(9) y Hz (g) para producir la sustancia retirada, es detequilibrio se desplaza hacia la formacion de lo
productos, es decir, hacia la derecha.

¢) Un aumento del volumen del reactor implica drsminucién de la presioén, por lo que el
equilibrio se desplaza en el sentido en el queeapar mas moles gaseosos, pero al existir el mismo
namero de moles gaseosos en ambos miembros, dibequno sufre alteracién al incrementar el
volumen del recipiente.

d) Al descender la temperatura, se retira calbsideema, el equilibrio evoluciona en el sentido
en el que se produce desprendimiento de calorgeeis, hacia el sentido exotérmico de la reaccion.
Luego, si la reaccion es endotérmica, absorbe ,catoidescenso de la temperatura, retirada de calor,
provoca que el equilibrio se desplace hacia ladihesedonde se produce el desprendimiento de calor.

PREGUNTA 9.- a) Clasifica en acidos y bases, segimteoria de Bronsted-Lowry, las siguientes
especies quimicas: P&, NH," y F, escribiendo la reaccién que tiene lugar al disoérlas en agua.
Indica el par conjugado en cada caso.

b) Razona sobre la veracidad o falsedad de las signtes afirmaciones:

1) Un &cido débil es aquel &cido cuyas disolucioseon diluidas.

II) La disociacién de una base fuerte en una disation diluida es practicamente total.

Solucién

a) Las bases captan protones del agua@ PO H, O = HPQ* + OH,
base dactonjugado

F+HO s HF + OH,
Base acido conjugado

Acido ceden un protén al agua: NHrH,O = NH; + HO',
Acido base conjugada

b) 1) Falsa. La debilidad de un acido dependeudgrado de ionizacién, el cudl influye sobre su
constante acida. Un &cido débil se encuentra pmtiaado, razén por la cual su constante acida es de
bajo valor.

Luego, la debilidad de un &acido depende del pemuefor de su constante de acidez.

II) La disolucion de una base fuerte es totalda disolucién diluida como en concentrada, es
decir, su grado de disociacion es del 100 % tamton@ como en otra disolucién.



