PREGUNTA 1A.- A partir de los siguientes datos: Erdlpia estandar de formacién del LiCI(s) AH¢
LiCI(s)] = — 408,3 kJ mol™ ; Entalpia de sublimacién del Li(s) AHsLi(s)]=159,3 kJ mol™; Entalpia
de disociacién del Gi(g) [AHClx(g)] = 244 kJ mol™; Primera energia de ionizacién del Li(g)
[AHionizad1 = 520,2 kJ mot®; Afinidad electrénica del CI(g) [AHasinia] = — 349 kJ mot™.

a) Dibuja el ciclo de Born-Haber para la formaciéndel LiCI(s), a partir de litio metalico y
cloro gas.

b) Calcula la energia de redAH ) del LICI(s).

Solucién
‘BH 7 formacién
a) Li (s) + [9[s)) > LiCl (s)
2

A

AHl sublimacién AHZ disociacion

Li (9) +  QA(o)

5
AHS ionizacion AH4 afinidad electrénica

Ci(g) + 2Cl(g) 6 Energia reticular (U)
4
b) La energia reticular se obtiengpégdndola de la ecuacion:
AHz = AH; + AH, + AH; +AH,+U = U =AH;¢ — (AH; + AH, + AH3 + AHy)
= U =-408,3- 159,3- 244-520,2 + 349 = 982,8 kJ - mat.

Resultado: b) U =—982,8 kJ - mal".

PREGUNTA 1B.- El valor de la constante del productade solubilidad a 25 °C del carbonato de
magnesio, MgCQ, es de 3,5 - I8 Calcula:

a) La solubilidad molar del carbonato de magnesi@n agua a 25 °C.

b) La masa de carbonato de magnesio, expresada emmgos, necesaria para preparar 100
mL de una disolucién saturada de MgCQ.
DATOS. Masas atémicas: C =12 u; O = 16 u; Mg = 23lu.

Solucién

a) La ecuacion quimica correspondiente a la disairiddnica del AgBr es:

MgCO4(s) — Mg (ac) + CQ (ac)

De la estequiometria del equilibrio de solubilidgddeduce que, si la solubilidad de la sal en
disolucién es S moles 1, la solubilidad de los iones Mgy CO; es S.

Del producto de solubilidad se obtiene la soldhili del compuesto. Despejando la solubilidad,
sustituyendo valores y operando se tiene:

Kes=S-S=38 = S=,/P, =4/35010° =1,87 - 10° moles - [~

b) Si en 1 L de disolucién hay disueltos 1,87 ** holes, en 0,1 L se encontraran disueltos la
décima parte, 1,87 - Tmoles, correspondiéndoles la masa:

43g M
1L BA3gMICO; ) 55 168 g de MgCQ.
1.000mL ~1mol MgCO,

1,87 - 10 moles - C* (MgCO) -

Resulta a) S = 1,87 - 1 moles - I'; b) 1,58 - 10° g de MgCOQ;.

PREGUNTA 2A.- Para la reaccion quimica general A +B — productos, a una temperatura
determinada, se obtuvieron los valores de velocided iniciales a 25 °C gue se indican en la tabla:

Experimento | [Alo (M) [B]o (M) Velocidad inicial (Ms-1)
1 0,212 0,102 3,60 x 10
2 0,212 0,204 1,45 x 10
3 0,313 0,204 2,14 x 10

Determina la ecuacién de velocidad para la reacciéquimica, indicando el orden de reaccién
parcial respecto del reactivo A y del reactivo B.



Solucién

La expresion de la ecuacion de velocidad de leciéagropuesta es: v = k - [A} [B]".

Para determinar el orden parcial de los reactivgsBA se toman dos experiencias en las que
concentracién de uno de los reactivos se mantemggstante, se sustituyen los valores y se dividie la
mayor velocidad entre la de menor velocidad. Entefeara las experiencias 1y 2, se tiene:

Velocidad experiencia 1: ;+ k - [A]," - [B],";  velocidad experiencia 2:, + k - [AL" - [B],";

Sustituyendo valores en cada una de ellas y évith la segunda entre la primera:

14500 _ k0,212™[0,204"
3600°  k[D,212"[0102"
El orden de reaccién respecto al reactivo A es 2.
Repitiendo la operacién anterior entre las expei@n3 y 2, dividiéndolas después de sustituir
valores, se obtiene el orden parcial del reactivo B
Velocidad experiencia 2: ,# k - [AlL" - [B],"; velocidad experiencia 3:;3  k - [AL" - [B]s
Sustituyendo valores en cada una de ellas y @it la 3 entre la 2:

4=2" = 22=2" = n=2

n

21400 _ k[D460™ 0,204
1450107 Kk [0,212™ [D,204"

El orden de reaccion respecto al reactivo B es 1.
Luego, la ecuacién de velocidad de la reaccién egA] - [B]%

148 = 148" = m=1

Resultado: v=k - [A]-[B]; m=1yn=2.

PREGUNTA 2B.- Se construye una pila galvanica utiiando las semicélulas siguientes:

1) Una lamina de zinc sumergida en una disoluciércaosa de ZA*(ac), 1M;

2) Un hilo de Pt sumergido en una disolucion acuosacida que contiene MnQ (s) en
suspension y [Mnd] =1 M.

a) Escribe las semirreacciones de oxidacion y dedwccion y la reaccién global que se
producen, de forma espontanea, durante el funcionaiento de la pila, ajustadas por el método de
ibn-electrén en forma idénica. Indica la especie quaiica que actla como oxidante y la que actla
como reductora durante el funcionamiento espontanede la pila.

b) Calcula la fuerza electromotriz (o potencial) dea pila en condiciones estandar.

DATOS. E° (Zn?*'Zn) = — 0,76V E° (MnQ,/MnO,) = + 1,70 V.

Solucién

a) A partir de los potenciales estandar de rednad@los electrodos, E°, se identifica la reaccion
de oxidacion y de reduccion. En efecto, el electroon potencial estandar de reduccion mas negativo
menos positivo, es el que actlia como anodo, y ee groduce la oxidacion, mientras que el electrodo
con potencial estandar de reduccién menos negatimas positivo es el que actia como céatodo y ee él
efectla la reduccion.

La especie quimica que actlla como oxidante esdapepvoca la oxidacion de otra, sufriendo
ella la reduccién El Mn@ oxida al cinc a Zfi, y se reduce a MnQes decir, el nimero de oxidacion del
manganeso se reduce de + 7 a + 4.

La especie quimica que actia como reductora gsdarovoca la reduccién de otra, sufriendo
ella la oxidacion. El Zn reduce al MgOa MnG,, y se oxida a catién ?h es decir, su nimero de
oxidacién pasa de 0 a + 2.

Las semirreacciones de oxido-reduccion que se pssdson:

Semirreaccion de reduccion: Mpdac) + 4 H (ac) + 3& — MnO, (s) + 2 HO,

Semirreaccién de oxidacién: Zn (s) -2 e> Zrf" (ac).

Los electrones intercambiados se eliminan multpldo la primera semirreaccién por 2 y la
segunda por 3 y sumandolas:

2MnO; (ac) +8H (ac) + 6& — 2 MnG, (s) + 4 HO,

37Zn(s) — 68 — 3Zrf" (ac).

2MnO; (ac)+32Zn(s) + 8H - 2MnG (s) + 3 Zi + 4 HO.

b) El potencial estandar de la pila se obtieneadspresion:
EOpilel = E%%todo— E%nodo= ESeduccisn— E®xidacisn= 1,70 V — (= 0,76) V.= 2,46 V.



Resultado: b) Efia = 2,46 V.

PREGUNTA 3A. La determinacién de la concentracion d peréxido de hidrégeno, HO,, en un
agua oxigenada puede llevarse a cabo mediante lala@cién denominada permanganimetria, de
acuerdo con la siguiente ecuacion quimica:

2 KMnOy4(ac) + 5 HO, (ac) + 3 SO, (ac)— 2 MnSO, (ac) + 5 Q (g) + 8 HO + K,SO, (ac).

a) Describe el procedimiento experimental a seguien el laboratorio para llevar a cabo
dicha valoracion, indicando el nombre del materiatle laboratorio utilizado.

b) Para la permanganimetria de una disolucion de ag oxigenada, se tomé 1 mL de dicha
disolucién y se diluyd con agua hasta un volumenntl de 20 mL. La valoracion exacta de esta
disolucién consumio, en el punto de equivalencia5InL de una disolucion acuosa de permanganato
de potasio. A partir de los calculos realizados, sebtuvo una concentracién de peréxido de
hidrégeno en la disolucion inicial de agua oxigenadde 1,275 g HO,/100 mL. Determina la
concentraciéon molar de la disolucién de permanganatde potasio utilizado en la valoracién.
DATOS. Masas atémicas: H=1u; O = 16 u.

Solucién

a) 1.-Se toma un volumen de agua oxigenada, sea@o una probeta y se diluye con agua
destilada. Una pequefia porcién de esta disolueidneste en un erlenmeyer.

2.- Al erlenmeyer se le aflade agua destilada ydaritfurico.

3.- Se llena la bureta con la disolucién de perranatp de potasio, y se va dejando caer con
lentitud esta disolucién en el interior del erleyarehasta que se produce y se mantiene el cambio de
color.

b) Los moles de ¥D, contenidos en el mililitro de disolucién son:
1mol
349

La estequiometria de la reaccién es 2 a 5, @ @emoles de KMnQ@reaccionan con 5 moles
de HO,, luego, los moles de KMn@astados son:

3,75 - 10" moles HO,: 2 moles permarpanato
5 moles agua oxigenada

gramos HO, en 100 mL = 1,275 - Ibg = 1,275 - 18 g - =3,75 - 10* moles.

=1,5 - 10* moles KMnQ, correspondiéndole

moles _ 1500 *moles
volumen 0,015

la concentracién: [KMng) = =107 M.

Réado: b) [KMnO 4] =102 M.

PREGUNTA 3B. La determinacion de la concentracion d acido acético, CHCOOH, en un vinagre
comercial puede llevarse a cabo a través de la realcion de una valoracion acido-base empleando
hidroxido de sodio, NaOH, como reactivo valorante.

a) Indica el nombre del material de laboratorio neesario para llevar a cabo dicha
valoracion.

b) Propon, de forma razonada, cudl de los dos indidores que aparecen recogidos en la
tabla utilizaria para identificar el punto de equivalencia, indicando el cambio de color que se
observaria. Sefiala el material en el que se colo¢ael indicador durante la valoracion.

Indicador Color (medio acido) | Color (medio basico) | Intervalo pH cambio color
Rojo de Rojo Azul 48-6,4
clorofenol
Rojo de fenol Amarillo Rojo 6,8 -84
Solucién

a) El material a utilizar en la valoracion es: Bareon soporte; Erlenmeyer; Pipeta aforada;
Probeta.

b) La reaccion de neutralizacion se completa gpueto de equivalencia, es decir, se consumen
totalmente los moles de acido y base para formsallallaCHCOO que se disuelve totalmente.



De los iones liberados en la disolucion de laaatation Na es el acido conjugado muy débil
de la base muy fuerte NaOH, y no sufre hidrélisintras que el anién y el anién ¢g30DCO, es la base
conjugada, relativamente fuerte, del acido débi}@BIOH, y sufre hidrdlisis segun la ecuacién:

CH,COO + HO — CHCOOH + OH, y la produccion de iones hidroxidos son los que
proporcionan a la disolucion un caracter basicaleesr, un pH > 7. De aqui se deduce que el indicad
emplear es el que cambia de color a pH > 7, eldejfenol, que de medio acido a basico pasa de colo
amarillo a rojo.

PREGUNTA 4A.

a) Para la reaccion: b (g) + GHsg (g) = CsHe (g) + 2 HI (g) AH° = + 92,5 kJ mol™.

Explica el efecto de cada uno de los siguientes fa®s en la cantidad de HI(g) presente en
la mezcla en equilibrio:

i) Elevar la temperatura de la mezcla.

ii) Introducir més C sHg (g) en el recipiente que contiene la mezcla.

b) Indica, de forma razonada, el caracter acido, kdico o neutro de la disolucion acuosa
resultante de la neutralizacién exacta de una disetién acuosa de amoniaco, Ni con una
disolucién acuosa de acido nitrico, HN@

DATO: K ,(NH3)=1,8 - 10°.

Solucién

a) i.- Al elevar la temperatura, suministrar calor a un sistema quimico, el equilibrio
evoluciona en el sentido en el que se produce lasabcion del calor suministrado, es decir, en el
sentido endotérmico de la reaccion. Por tratarse dana reaccién endotérmica, un aumento de la
temperatura hace que los reactivos reaccionen paiaroducir mas cantidad de HI (g) aumentando
su concentracion.

De acuerdo con el principio de Le Chatelier, un antm de temperatura debido a un aporte
energético, desplaza el equilibrio en el sentidquense absorbe calor.

La reaccién es endotérmica (absorbe calor) enngidseen que se produce HI(g), por tanto, un
aumento de temperatura desplazara el equilibritaHacderecha, hacia donde aumenta la cantidad de
HI(9).

ii.- La introduccion de CsHg (g) incrementa su concentracion, lo que provoca uaumento
de la velocidad de reaccion, pues al aumentar el mero de particulas se producen méas choques
eficaces entre ellas y, por ello, un incremento de velocidad de reaccion, por lo que al reaccionasl
CsHg (g) afiadido con el HI (g), presente, desplaza ejulibrio hacia la izquierda para formar | , (g)

y CsHg (), provocando una disminucion de la concentraciide HI (g).

De acuerdo con el principio de Le Chatelier, un emtm en la concentracién de una de las
especies desplaza el equilibrio en el sentido ersgiconsuma esa especie.

Por tanto, un aumento en la concentracion g @) dara lugar a que el equilibrio se desplace
hacia la izquierda, hacia donde disminuye la cadtide HI (g).

b) La reaccién que se produce es: NHac) + HNO; (ac) — NH4NO; (ac).

En el punto de equivalencia la sal NfNO; se encuentra ionizada en sus iones IiyHy NO5,
de los que unicamente el &cido conjugado relativamee fuerte NH,', de la base débil NH sufre
hidrolisis, pues el NQ~, es la base conjugada muy débil del acido muy fuer HNOz; y no se

hidroliza. La ecuacién de hidrolisis de cation amaio es: NH," (ac) + HO = NH; (ac) + HO" (ac),
siendo los iones oxonios formados los responsabtied caracter &cido que adquiere la disolucion, es
decir, del pH < 7.

PREGUTA 5B. Los valores de electronegatividad en lascala de Pauling de los atomos H y N son
2,1 y 3,0, respectivamente. A partir de estos datosleduce el caracter polar o no polar de la
molécula NH;, que presenta una geometria molecular de piramideigonal.

b) Nombra y escribe la formula semidesarrollada detres de los posibles isomeros
constitucionales que tiene la formula molecular gH 4.

Solucién

a) El nitrégeno es mas electronegativo que el gimd, por lo que los tres enlaces N-H de la
molécula de NKlson polares y tienen el mismo momento dipolar.



Dada la geometria de la molécula, los momentodatig® de los 3 enlaces son iguales, pero al
ser una molécula piramidal no se anulan entrers€dBsecuencia, la molécula es polar.

b) CH—CH,~CH,~CH,~CH,—CH; hexano
CH-CH(CH;)-CH,~CH,—CH; 2-metil-pentano
CH-CH—~CH(CH;)—CH,—CH; 3-metil-pentano
CH-CH(CH;)—CH(CH:)—CHs 2,3-dimetil-butano

CH-C(CH;),—~CH,—CH;s 2,2-dimetil-butano



