CUESTION 2. a) Dibuja el ciclo de Born-Haber para & formacion del LiF(s) a partir de Li(s) y
F2(9), y determina su energia de red\H,4[LiF(S)], a partir de los siguientes datos:
Entalpia de formacion del LiF(s): AH% = — 594,1 kJ - mof; Afinidad electrénica del F: AE = — 333
kJ - mol™; Entalpia de sublimacion del Li: AHg, = 155,2 kJ - mot®; Energia de ionizacion del Li: El
=520 kJ - mol*; Entalpia de disociacién del & AHgisoc = 150,6 kJ - mof.

b) Indica si la energia de red del NaCl (s) sera rgar o menor (en valor absoluto), que la
del LiF(s). Justifica la respuesta.

Solucién
a) AH%
Li(s) + .Kg) » NaF
A
AHsubl AHdiso
F(9)
Na (g) U
AHafinidad e
Na(g) + 2 F (g) >

La energia reticular se obtiene despejandola dedacion:

AH; = AHgyp + AHgis + AHg + AHaginigage + U = U =AH ¢ = (AHgyp + AHgiso + AHg + AHgfinidad e

= U=-594-(155,2 + 150,6 + 520 333) =— 1086,8 kJ - mot.

b) La energia de red o reticular, es directamemntgqgrcional a las caraga de los iones, e
inversamente proporcional a sus radios, por lo @lieser iguales las cargas de los iones an ambos
compuestos, en el NaCl, su radios son mayoredppue la distancia entre los iones sera mayonry p
ello la energia reticular sera menor.

CUESTION 3. Se sabe que la reaccion A + B> C es de 2° orden con respecto a A y d& drden
con respecto a B.

a) Escribe la ecuacion de velocidad de la reaccion.

b) ¢ Es dicha reaccion un proceso elemental? Justii la respuesta.

c) ¢, Cuales son las unidades de la velocidad de re@n (v) y de la constante de velocidad
(K)?

d) ¢ Como variaran v y k si se duplica la concentraan de A?

e) ¢ Como afectaria v y a k una disminucion de laitgperatura?

Solucién
a)v=k-[A} - [B]

b) No lo es. Una reaccion elemental es la questtame en una sola etapa o paso, cumpliendose
que la estequiometria de la reaccion (suma dedeficientes de los reactivos), es igual al ordeal e
la reaccion, y esto no se cumple, pues la este@titarde la reaccién es 1 + 1 = 2, y el orden tidala
reacciéon es 2 + 1 = 3. Luego, la reaccidn no gzraceso elemental.

c) Las unidades de v son siempre moles®- Is%; y las de la constante de velocidad, k, se
obtienen despejandola de la ecuacion, sustituyksdeariables por sus unidades y operando:

mol - ! s*=k - mof - L'>- mol - L%, de donde las unidades de k soh: mol?- s".

d) La velocidad de reaccion se multiplicara pgpefo la constante de velocidad no cambiara.

e) Al ser la velocidad de reaccion directamentgg@rcional a la constante de velocidad k, todo
factor que influya sobre la constante de velocidfdira también sobre la velocidad de reaccion.

-E,

Un andlisis sobre la ecuacién de Arrhenius, RERT | pone de manifiesto que la temperatura

modifican el valor de k y, por tanto, también elldevelocidad de reaccion. En efecto, si aumenta la
‘E,

temperatura, la potenciaRT incrementa su valor, aumenta el valor de k y,@Tsecuencia, aumenta el
valor de la velocidad de reaccion. Si por el cofgrdisminuye la temperatura, disminuye el valorae
potencia, el de k y, por tanto, el de la velocidadeaccion.




PROBLEMA 4. a) En un recipiente se encuentra una @olucién saturada de Ni(OH), en equilibrio
con 2,0 g de Ni(OH)(s).

al) Sila concentracién de iones hidroxilo es [Of= 3,2 - 10° M, ¢ cudl seré la [Nf']?

a2) Si se extrae del recipiente 1,0 g del precipita de Ni(OH)(s), ¢qué ocurriria con las
concentraciones [OH] y [Ni?] (aumentard, disminuird o permanecera constantes)3dustifica la
respuesta.

a3) Si se adiciona al recipiente una disolucion satda de NiCl, en agua, de forma que la
[Ni?*] en la disolucién aumenta, ¢qué ocurrira con el @rcipitado de Ni(OH)(s) (su masa aumentara
disminuird o permanecera constante)? Justifica lagspuesta.

b) Calcula la constante del producto de solubilidad(K,s) del Fe(OH) a 25°C si su
solubilidad en agua a dicha temperatura es S = 1,96.0'° M.

Solucién

al) La ecuacion correspondiente al equilibrio delslidad es:

Ni(OH), (s) = Ni* (aqg) + 2 OH (aq)
Si la solubilidad de los iones hidroxilo es 2 -l&de los iones niquel, Nj es S, y siendo la

1

concentracién de [Ofi= 3,2:10° M (moles - [%), la de los iones [Ni] = 3,2:10° M - 5= 1,6 - 10° M.

a2) Ambas concentraciones se mantienen constarés,l@ cantidad de solido, en equilibrio con
la disolucién saturada, no afecta a la solubilidad.

a3) La adicién de iones Nien forma de NaG| incrementa su concentracién, por lo que, el
sistema hace que este i6n reaccione con los iadesxiios para producir el compuesto poco soluble
Ni(OH),, es decir, el equilibrio se desplazara haciadaierda, aumentando la masa de compuesto.

b) El equilibrio de solubilidad del compuesto es(@H); (s) = F€* (aq) + 3 OH (aq).
El producto de solubilidad se obtiene de la expresi

Kps= [FET[OH]?=S - (3 8)=27 - 8=27- (1,96 - 1/)* M. = 3,98-10%.
Resultado: al) [Nf'] = 1,6-10° M; a2) constante; a3) aumenta; b) K = 3,98-10%.

PROBLEMA 5. Calcula el volumen de una disolucion d€a(OH), 0,5 M necesario para:
a) Preparar 0,5 L de una disolucién de pH = 13.
b) Neutralizar 100 mL de una disolucion de HCI 1 M.

Solucién

a) Al ser el pH de la disolucion a preparar 13@H = 1, por lo que, la concentracién de iones
hidroxilo es: [OH] = 107°"'=10"= 0,1 M.
Al ser el Ca(OH)una base fuerte, se encuentra totalmente ionggmsa equilibrio:

Ca(OH)(aq) = Cd&" (aq) + 2 OH (aq), en el que se aprecia que 1 mol de Ca{@tdduce 2
moles de iones hidroxilos.

En los 0,5 L de disolucién 0,1 M que se quieremparar se encuentran disueltos los moles:

n(OH)=M-V=0,1moles-T-0,5L = 0,05 moles de OHjue, segun la estequiometria del
equilibrio, proceden de la mitad de los moles d€OEB,, es decir, de 0,025 moles, los cuales se
encuentran disueltos en el volumen de la disolud&partida:

_ moles _ 0,025moles
Molaridad 05 moles[L™
b) La reaccidn de neutralizacion es:
Ca(OH) (aq) + 2 HCI (aq) —» CaC} (aqg) + 2 HO (1), en la que 1 mol de base reacciona con 2
moles de &cido, es decir, la estequiometria dedecion es 1 a 2.
Los moles de &cido a neutralizar son: n (HCI) =W= 1 moles - [* - 0,1 L = 0,1 moles, lo que
pone de manifiesto que de Ca(Q@HE necesitan la mitad se esos moles, 0,05 masscuéles se

. 005mol
encuentran disueltos en el volumen: ¥ _mol@ = moles - 0,1 L =100 mL.
Molaridad 05 molesL™®

Resultado: a) V =50 mL; b) V =100 mL.

=0,05L =50 mL.




PROBLEMA 6. a) Se prepara una disolucién de acidoipocloroso (HCIO) disolviendo 5,25 g del
4cido en 1 L de agua. Si KHCIO) = 2,95 - 10® calcula cuél seré el grado de disociacién del @ci
en esa disolucién.

b) Explica si una disolucion de hipoclorito sédicdNaClO) en agua sera acida, basica o
neutra. No es necesario realizar calculos numéricopero si explicar los procesos quimicos que
tienen lugar.

DATOS: A, (H)=1u, A (Cl)=35,5u, A (O) = 16,0 u.

Solucién

a) Los moles de HCIO a disolver son: n (HCIG) _moles = 5259 )
masamolar 525 g [inol

=0,1 moles, que

al encontrarse disueltos en 1 L, su concentragdhEeM.

La concentracion de cada una de las especiesca iien el equilibrio, sienda el grado de
ionizacion es:

HCIO (aqg) + KD — CIO (aq) + HO" (aq).

Concentraciones, inicio: 10, 0 0

Concentracion en el equilibrio: 0,1 (b} 04 0,

Llevando estos valores a la constante aciday esprecianda en el denominador por ser muy
pequefio frente a 1, se tiene:

clo~|qH,0" - 2 -8
K,= 3 = 295&08=M=0,1w2:> a= w=5,38-10“=0,0538%
HCIO 01{l-a) 01

b) EI NaCIO es una sal que se encuentra totalnieniteada en disolucion acuosa:

NaClO (s)— Na' (aq) + CIO (aq). El cation Naes el acido conjugado muy débil de la base
muy fuerte NaOH, y no sufre hidrolisis, mientrag @i anion ClO es la base conjugada relativamente
fuerte del acido débil HCIO, que se hidroliza selglecuacion:

ClO (aq) + HO = HCIO (aq) + OH (aq), en la que la aparicién de los iones hidosxitace
gue la disolucion sea basica, es decir, su pH > 7.
Resultado: a)a = 0,0538 %; b) Basica.

CUESTION 8. Teniendo en cuenta los siguientes poteiales estandar de reduccion:
E° (Cu?*/Cu) = 0.34 V; E° (Fé'/Fe) = — 0.44 V; E° (ZR'/Zn) = — 0.76 V;

a) Explica qué metal es méas reductor: el Cu, el keel Zn. Justifica la respuesta.

b) Explica si se producira alguna reaccién redox @entanea al adicionar virutas de Cu a
una disolucién de FeSQ en condiciones estandar.

c) ¢Cual de las siguientes pilas galvanicas sera sn&ficiente, en términos de fuerza
electromotriz (diferencia de potencial eléctrico)dustifica numéricamente la respuesta.
Pila A: Zn | ZnSO,(aq) (1 M) | | CuSO, (ag) (1 M) | Cu
Pila B: Fe | FeSQ (aq) (1 M) | | CuSO,(aqg) (1 M) | Cu

Solucién

a) El metal més reductor es el que tiende a reduatro oxidandose él, por lo que, el mas
reductor de los metales que se proponen es ebdelom potencial estandar de reduccion mas negativo
menos positivo, el Zn, que es el que tiene mayutercia a oxidarse y menor tendencia a reducirse.

b) De los potenciales de reducciéon estandar, ehidelo es el mas negativo, deduciéndose que
tiene tendencia a oxidarse, pero al encontrarse eisolucién como catién, Ee nunca se reducira, y al
ser el cobre metalico, con potencial estandar digcadn positivo, el que tiene tendencia a redacyes
el que se introduce en la disolucién, es obvio @siemposible que se produzca reaccién alguna. En
efecto:

La imposible reaccion que se produciria seria: R@SCu — Fe + CuSQ siendo el potencial
estandar de la reaccién;, E°E° (Fé'/Fe) — E° (C/Cu) = — 0.44 — 0.34 = — 0.78 V, que al ser negativ
indica que la reaccion no se produce de forma ¢dpea.

c) La pila A, que posea un mayor valor de la fuertetromotriz es la mas eficiente. Esta se
obtiene de la expresion: F3 = E%swdo— E%nodo Si€Nndo su valor para la pila A, 0,34 — (-0,7@),30 V, y
para la pila B, 0,34 — (—0,44) = 0,78 V. Luego ésreficiente la pila A.



