OPCION A

CUESTION 2.- Se supone que los sélidos cristalind&aF, KF y LiF cristalizan en el mismo tipo de
red.

a) Escribe el ciclo de Born-Haber para el NaF.

b) Razona como varia la energia reticular de las salesencionadas.

¢) Razona cémo varian las temperaturas de fusion dedaitadas sales.

Solucién

a) En condiciones estandar el sodio es un sdlidbfllor un gas diatdmico, uniéndose ambos
para formar un cristal iénico. En el proceso sepuomsle el calor o entalpia de formacion. El ciado d
Born-Haber para la reaccién de un mol de sodio gionmol de flGor es:

AH%

Na(s) +2F2(0) > NaF
AH, %AHZ u
B ég > R
AH,

Na (g) > Ngg)——

AH;
Las energias puestas en juego en el proceso son:
AH% = Entalpia estandar de formacion. Se desprende
AH; = Energia de sublimacion (Energia para vaporizao@io). Se aplica.
AH, = Energia de disociacion del flior. Se aplica
AHz; = Energia de ionizacion del sodio. Se aplica.
AH, = Afinidad electrdnica para ionizar el flior. Sespeende.
U = Energia Reticular o de red. Se desprende.
El balance de estas energiast’y = AH; + AH, + AH; + AH, + U.

b) La energia reticular responde a la expresion:
N= Constante de Avogadro.

2
U=—-N,-A ZeZa & [ﬁl—%). A = Constante de Madelung.
[0}
4y Z, = Cargas del catién y anién.
e = Carga del electrén.
o= Distancia entre los nlcleos del catién y anién.
n = Exponente de Born.
De la expresion de la energia reticular se dedueesu valor depende de las cargas de los iones
y distancia que separan sus nlcleos, es deciglqudor absoluto de la energia reticular aumeatala
carga de los iones y disminuye con la distancieeesus nucleos.
Luego, al aumentar el tamafio de los metales attmlen el orden litio < sodio < potasio, y
poseer los tres la misma carga, es claro que et adisoluto de la energia reticular se hace mdnior a
bajando en el grupo de los elementos alcalinodeeis, U (LiF) > U (NaF) > U (KF).

¢) Fundir un cristal i6bnico es romper su estruttnistalina, es decir, vencer la energia reticular
de la sal que mantiene unidos a los iones ensthty, como ésta disminuye al bajar en el gruptoge
alcalinos, en ese sentido disminuye la estabiltdatica de las sales, o lo que es lo mismo, disyeiral
punto de fusiéon de las sales. Es decir, P. F (KF) E (NaF) < P.F. (LiF).

CUESTION 3.- Se dispone de una disolucion saturadie Fe(OH), compuesto poco soluble.
a) Escribe la expresion del producto de solubilidad pa este compuesto.
b) Deduce la expresion que permite conocer la soluldkd del hidroxido a partir del
producto de solubilidad.
¢) Razona cémo varia la solubilidad del hidroxido al amentar el pH de la disolucion.



Solucién

a) El equilibrio de solubilidad de la sal Fe(Qly: Fe(OH) = Fe&* + 3 OH, siendo la
expresion del producto de solubilidad el productolas concentraciones de los iones presentes en la
disolucion elevadas, como exponentes, al coefeigne les precede en el equilibrio de solubiliczs,
decir, K,s= [F€"] - [OHT>.

Ahora bien, como del equilibrio de solubilidaddegluce que por cada mol de hidréxido que se
disuelve, se produce un mol de ione¥'Fe3 moles de iones OHsi la solubilidad molar de la sal es S, la
de los iones P& sera también S y la de los iones Qidra 3 - S. Es decir, se cumple que®|re Sy
[OHT] =3 - S, por lo que el producto de solubilidaggeiexpresarse también de la forma:

Kis=S:(3-9)=27-3

b) Para conocer o determinar la solubilidad daidxido de hierro (lll), conocido su producto de
solubilidad, de la expresion segunda se despsallibilidad S, es decir:

K
Kps=S - (3 9)=27 - $de donde S i/z—gs

¢) Aumentar el pH de la disolucién significa q@eiscrementa la concentracion de iones OH
por la adicion, a la disolucion, de una base. BHovoca que el equilibrio, para mantener constahte
producto de solubilidad, haya de disminuir la comeeion de iones Bé consiguiéndolo al desplazarse
hacia la izquierda, lo que provoca una disminudéta solubilidad de la sal.

En resumen, la solubilidad del hidréxido de hiettit) disminuye al aumentar el pH de la
disolucion.

PROBLEMA 2.- Se dispone de dos matraces: uno contie 50,0 mL de una disoluciéon acuosa de
HCI 0,5 M, y el otro, 50,0 mL de una disolucion amsa de HCOOH diez veces més concentrado que
el primero. Calcula:
a) El pH de cada una de las disoluciones.
b) El volumen de agua que se debe afiadir a la disoldai mas acida para que el pH de las
dos sea el mismo.
DATOS: K ,(HCOOH) = 1,8 - 10*

Solucién

a) El acido clorhidrico, por ser muy fuerte, seusmtra en disolucion totalmente disociado, por
lo que la concentracion de ione$ #H;O" es la misma que la de la disolucion, es decisQ[H= 0,5 M,
siendo el pH de la disolucion: pH = — logf] = — log 0,5 = 0,30.

El acido férmico, HCOOH, por se débil, se encuergn disolucién parcialmente disociado,

siendo el equilibrio de disociacion: HCOOH #H = H;O" + HCOO.

Llamando x a los moles ~Lde &cido disociado y siendo la concentracion dielod5 M, las
concentraciones de los iones en el equilibrio son:

HCOOH +,8 = H,O" + HCOO.
Concentracion inicial: 5 0 0
Concentracion en el equilibrio: 5-x X X
Llevando estos valores a la constante de acidefdhaico, despreciando x en el denominador
por se muy pequefio frente a 5, despejando x wiesdb, resulta para x el valor:

HCoo™ |ijH,0° | G S -
K :l 3 = 18010%="— = 1810*="- = x=,508010*=0,03 M,
: [HCOOH] . 5-X L 5 -+

por lo que el pH de la disolucion es: pH = —[ldg0"] = — log 0,03 = 1,523.

b) A la disolucién de HCI, la de menor pH por sercho mas 4cida, es a la que hay que afiadir
agua para gque su concentracion sea 0,03 M, la stvac®n de los iones4d* en la disolucion del acido
HCOOH.

Los moles de HCI contenidos en el volumen de d@dluse obtiene aplicando la definicién de

molaridad: M = mol_es — = moles =M - volumen = 0,5 moles='L. 0,05+ = 0,025 moles,
volumen disolucion

a los que volviendo a aplicar la definicion de mdiad y despejando el volumen, se tiene:




0025moles _, _ 0025/males _ g3333 = 83333 mL.
\% 003meled L™

Este es el volumen que debe tener la disoluciomdélaz con el acido HCI, pero como se partio
de un volumen de 50 mL, el volumen de agua afaeid¥ = 833,33 mL — 50,0 mL = 783,33 mL.

0,03 M (moles - ) =

Resultado: a) pH (HCI) = 0,30; pH(HCOOH) = 1,523;b) V (H,0) = 783,33 mL.
OPCION B

CUESTION 2.- Un tubo de ensayo contiene 25 mL de ag. Calcula:
a) El numero de moles de agua.
b) El nimero total de atomos de hidrégeno.
c) La masa en gramos de una molécula de agua.
DATOS: d(agua) =1 g - mC; A(H)=1u; A(O) =16 u.

Solucién

M(H,0) = 18 g - mof; Na = 6,23 - 1& moléculas - mot
a) De la definicién de densidad, densidad—gllﬂ, despejando la masa, sustituyendo valores
volumel
y operando se determinan los gramos de agua aheebe ensayo:

masa (HO) = densidad - volumen :glraﬂ)_ 25-mk = 25 gramos, a los que corresponden el

1moI—H20 =1,39 moles.
18g+H75-

b) Un mol de agua contiene el nimero de Avogadrondléculas, y cada molécula contiene 2
atomos de hidrogeno, por lo que, aplicando a lolesnde agua obtenidos en el apartado anterior los
correspondientes factores de conversigrnidl y nimero de atomos-molécula, se tiene:

23 Z z
) “meléctlasdetdO- ,
1,39-melesHD - 602310 E! 2 at,omosH =16,74 - 16° &tomos de H.
l-melH;0- 1

namero de moles: n (moles) =-25-¢H

c¢) Aplicando a la masa molar del agua el corredjgorte factor de conversion, (mokN se
halla la masa de una molécula de agua:

189 H,0 1-meHH,O-
ImelH,O- 6,02310%° moleculasH ,O

=2,99 - 10* gramos - molécula

Resultado: a) 1,39 moles; b) 16,74 - #@Gtomos H; c) 2,99 - 18°g.

CUESTION 3.- a) Escribe la configuracién electrénia de los iones 'y Fée.
b) Indica un catién y un anién que sean isoelaénico con S
c) Justifica por qué la segunda energia de ionizacidodel magnesio es superior a la
primera.

Solucién

a) El azufre, S, es un no metal que se encueitir@de en el periodo tercero, grupo 16, por lo
que posee en su corteza 16 electrones en estatto.réuanion & presenta 2 electrones mas que el
atomo neutro, 18, por lo que su configuracién efeita es: 15 28 2p° 3< 3p°.

El hierro, Fe, es un metal de transicidn situadcekcuarto periodo, grupo 8, siendo 26 los
electrones que posee en su corteza en estado .nELigation F&" contiene 2 electrones menos que el
atomo neutro, 24, por lo que su configuracion edeita es: 1s 25 2p° 3§ 3p° 4s 3. La razén de
esta configuracion se debe a que los electronedetiea situarse en los orbitales, desapareandosédo
posible

b) Especies quimicas isoelectrénicas son las qaegn el mismo numero de electrones en la
corteza. Un ani6n isoelectrénico con &1 & el CI; mientras que un catién isoelectronico es &l .C3us
configuraciones electrénicas, que lo demuestran,@b: 1§ 2¢ 2p° 3¢ 3p°; Ca™: 1€ 25 2p° 3 3p°.



c) El magnesio, Mg, es un metal alcalinotérreo configuracion electrénica 1s2< 2p° 3¢,
pues se encuentra ubicado en el tercer periodppduy por ello, contiene en su corteza en estado
neutro 12 electrones. Como se observa, el nivelertesno, el 3s, se encuentra completo y por sllo,
primera energia de ionizacion es mas elevada derimal. En el cation monopositivo, Mgl electron
que aun tiene en el orbital 3s se encuentra ahoyafuertemente retenido por el ndcleo debido alanen
apantallamiento al que se encuentra sometido, oué se necesita aplicar mucho mas energia para
arrancarlo, lo que pone de manifiesto que su segandrgia de ionizacién es mucho mas elevada que la
primera.

PROBLEMA 2.- Para la reaccion CH, (g) + Ch(g) — CHCI () + HCI (g).
a) Calcula la entalpia de reaccion estandar a 25 °C,partir de las entalpias de enlace y de
las entalpias de formacion en las mismas condiciamée presion y temperatura.
b) Sabiendo que el valor de\S° de la reaccién es 1,1 J - - mol y utilizando el valor de
AH® de la reaccion obtenido a partir de los valores déas entalpias de formacion,
calcula el valor deAG®, a 25 °C.
DATOS: AH%[CH, (9)] = - 74,8 kJ - mol; AH%[CHCI (I)] = - 82,0 kJ - mol; AH%(CH,) = - 74,8
kJ - mol™, AH%[HCI (g)] = -92,3 kJ - mol™; AH(C — H) = 414 kJ - mol'; AH(CI - Cl) = 243 kJ -
mol™; AH(C — ClI) =339 kJ - mol*; AH(H — Cl) = 432 kJ - mol™.

Solucién

a) La entalpia de reaccion estandar a partir gleriéalpias de enlaces se determina a partir de la
eXpreSién: AHoreaccién: Xa 'AHenIaces rotos™ = b 'AHenIaces formados™ 4 'AHC -nt AHCI -Cl— (3 'AHC -7t
AHc_ci+ AHy g =4+ 414 kJ - mol + 243 kJ - mof — 3 - 414 kJ - moi— 339 kJ - mot — 432 kJ - mot
=1.656 kJ - mot + 243 kJ - mof — 1.242 kJ - mot — 339 kJ - mot — 432 kJ - mot = — 114 kJ - mot.

Su célculo a partir de las entalpias estandaoeaition de las sustancias que intervienen en la
reaccion, se obtiene de la expresiéiH eaccion= T @ -AH% productos— = B - AH% reactivos= AH% [CH3CI (1)]

+ AH% [HCI (g)] — AH% [CH,4 (g)] —AHY% [Cl, (9)] = —(82,0 kJ- mot + 92,3 kJ- mof) — (=74,8 kJ- mat)
=-99,5kJ - mot.

Se aprecia una diferencia de 14 kJ -fratre ambas formas de célculo.

b) La variacion de energia libraG®, se obtiene de la expresionAG® = AH® — T -AS’, y
sustituyendo las variables conocidas por sus @akediene:
AG®=-99,5kJ - mot—298K - 1,1 - T8kJ K- mol* = - 99,17 kJ - mol.

Resultado: a)AHeaccion= —114 kJ - mot’; AH%eaccion= —99,5 kJ - mot’; b) AG®=-99,83 kJ - mot-



