OPCION A

CUESTION 1.- Plantea el ciclo de Born-Haber correspndiente a la formacion del cloruro de
magnesio y calcula su energia reticular a partir déos siguientes datos:
Energia de formacion del clorurote magnesio: — 658 kJ - mol™.

Energia de sublimacion del magnesio: 136,0 kJ - mot.
Energia de disociacién del cloro: 2440 kJ - mot.
12 energia de ionizacién del magnesio: 738,0 kJ - mot-
22 energia de ionizacién de magnesio: 1.451,0 kJ - mot.
Afinidad electrénicas del cloro: —349,0 kJ - mot.

b) Teniendo en cuenta que los sélidos cristalind&F KF y LiF cristalizan en el mismo tipo
de red, razona como varian las temperaturas de fusi de estas sales.

Solucién
mH7 formacion
a) Mg(s) + ) »  MgCj(s)
2
A
AHl sublimacion l AHZ disociacion
Mg (9) + 20
5
EAHs 12jonizacién AH4 afinidad electrénica

Mg(g) +  2ClI(9)
AHS 22 jonizacién

M (9) + 2Cl(9)

La energia reticular se obtiene despejandola deuacion:
AH7f = AH]_ + AHZ + AH3 + AH4 + AH5 +U = U :AH7f - (AH]_ + AHZ + AH3 + AH4 + AH5)
= U =-655,0- 136,0- 244,0- 738,0- 1451,0 + 349,0 = 2875,0 kJ - mat.

6 Energia retanuU)

b) En la fusion un sélido cristalino va rompiendaréd idnica y se va transformando en liquido.
Luego, mientras mas estable sea el solido cristafirayor sera su punto de fusién, y como la egtaloil
de un sdlido cristalino viene dada por el valoisdeenergia reticular, mientras mas negativa mayda e
estabilidad del sélido, comparando la energiauketiade los compuestos se determina la variaciGude
puntos de fusion.

La energia reticular de los compuestos iénicosuesién directa de la carga de los iones e
inversa respecto a la distancia entre sus nugeodp que se deduce, que tratdndose de compumEsios
el mismo anién y cationes con la misma carga quiéin y con radios iénicos crecientes a medida que
se baja en el grupo en el que se encuentran (salinaks del grupo 1), La energia reticular de tii&les
propuestos, es menos negativa al pasar del LiFFapies en ese orden aumenta la distancia inteaioni
de los iones. El de mayor punto de fusién es el $éf§uido del NaF y el de menor punto de fusidfrel

PROBLEMA 1.- Se introducen en un matraz 30 g de aminio del 95 % en masa de pureza y se
afladen 100 mL de &cido clorhidrico comercial de desidad 1,17 g - mC'y del 35 % de riqueza en
masa. El aluminio reacciona con el acido clorhidric para formar tricloruro de aluminio y
dihidrégeno gaseoso.

a) Ajusta la reaccion por el método del ibn-electm.

b) Calcula cual es el reactivo limitante.

¢) Calcula la masa de aluminio que reacciona y glcloruro de aluminio que se forma.

d) Calcula el volumen de dihidrégeno gaseoso que forma a 25 °C y 740 mm de Hg.
DATOS: Al=27u;H=1u; Cl=35,5u.

Solucién
a) La reaccion ajustada es: 2 Al + 6 HEF 2 AICI;, + 3 H (g).

b) Los moles de aluminio y acido clorhidrico geargroducen en el reactor son:



30085
gramos _ 100

masamolar 27 g ol ™

Los moles de HCI se determinan calculando prineemolaridad de la disolucion que se utiliza.
g disolucién d.OOOdeisquciénD 35g HCI Dlmol HCI

mLdisolucion L disolucion  100g disolucién 36,5 g HCI

Los moles contenidos en los 100 mL de disolucam s

n(HC)=M -V =11,22 moles - - 0,1 L =1,122 moles.

La estequiometria de la reaccion indica que 2 mibdedl reaccionan con 6 moles de HCI para
obtener 2 moles de Al y 3 moles de (d). Luego, como se necesita el doble nimero destae HCI
gue los que hay de Al, es evidente que el reatitiitante es el HCI.

c) Los moles de Al que reaccionan son: 1,122 midlek- ZLESAI =0,374 moles de Al, a
6 molesHCl

n (Al) = =1,056 moles.

M= 117 =11,22 molar.

los que corresponden la masa: 0,374 molgsgl =10,1g Al
mo

Los moles de AlGlque se forman, segun la estequiometria de laitgacon los mismos que
los que se forman de Al, es decir, 0,374 molessalie corresponden la masa:

13359 _ 49,93 g AlCH,

0,374 moles
1mol

3molesH,
6 molesHCl

que llevados a la ecuacién de los gases idealsguée de despejar el volumen, sustituir las vasapbr
sus valores y operando, se obtiene el valor:

n[RIT _ 0561molesD,082atm(L (ol ™ K ™ 298K
/40mmHg L
760mmHg

d) Los moles que se obtienen dg (b)) son: 1,122 moles HCI =0,561 moles K

P.V=n-R-T= V=

=14,1 L de H (g).
latm

Resultado: ¢) 10,1 g Aly 49,93 g Algl d) V=141 L H,.

PROBLEMA 2.- El acido fluorhidrico es un acido débi cuya constante de disociacién Kes 3,5 - 10
4.Si 0,25 g de &cido fluorhidrico se disuelven en @nL de agua, calcula:

a) El pH de la disolucion resultante.

b) El grado de disociacion del &cido en estas cadoidnes.

¢) El volumen de una disolucion 0,25 M de hidroxial de sodio que debe afiadirse a 100 mL
de la disolucién anterior para neutralizarla.
DATOS: F=19u;H=1u.

Solucién

a) Los moles de HF que se disuelven son: n (HF)gr_amos = 0259
masamolar 20g (ol ™

que al disolverse en 250 mL de agua proporcioaad&sblucion la concentracién molar:
_ moles _ 0,0125moles
Volumen 0,250L

Llamando “x” a la concentracion de acido que sedi# la concentracion en el equilibrio de las
distintas especies que lo forman son:

=0,0125 moles,

=0,05 M.

HF (aq) +-8 () = F (aq) + HO" (aq)
Concentracion en el equilibrio: 0;9% X X
Sustituyendo estas concentraciones en la consémide, K, del HF, y resolviendo la ecuacion de
segundo grado que aparece, se tiene para x lagsalo
+ e - 2
IS LAk LS00 S0 B Y TR .
HF 005-x
x; = 0,0051 M que la solucion real al ser la otraatigg. Luego, el pH de la disolucién es:

= x?+35010%[x-3510*DO5=0.



pH =-log [Hs0"] = - log 5,1 -10° =3-1log 5,1 = 3- 0,71 = 2,29.

b) El grado de disociacion en tanto por cientolsiiene multiplicando por 100 el cociente entre

0,0051

la concentracion de acido ionizado y la inicialdesir,a = 100=10,2 %.

¢) La reaccion de neutralizacién es: HF + NaGH NaF + HO.

c) Al ser la reaccion de neutralizacion HF + MaO— NaF + HO se consume un mol de
base por mol de &cido, por lo que, determinandonlalges de &cido en el volumen de disolucion ut@a
puede obtenerse el volumen de disolucion de batbzar en la neutralizacion.

Moles de HF: n =M - V = 0,05 moles™L 0,1 L = 0,005 moles.

En la disolucién de base ha de existir los mismotes que los de acido a neutralizar, y estos

0,005mol
moles se encuentran en el volumen: {p,ales: moes - 0,02 L =20 mL.

025moles1™

Resultado: a) pH = 2,29; by = 10,2 %; c¢) V =20 mL NaOH.

OPCION B
PROBLEMA 1.- Para la reacciéon A + B—~ C se obtuvieron los siguientes resultados:
Experimento [A], moles - ! [B], moles - [* Velocidad inicial de la reaccién
1 0,17 0,17 X moles - T - s*
2 0,34 0,17 2 - Xmoles L. s*
3 0,17 0,34 4 - Xmoles L-s!

a) Determina la ecuacién de velocidad.

b) Determina las unidades de la constante cinética

c) Explica de forma razonada cual de los dos reaebs A y B se consume mas deprisa.

d) Explica de forma razonada como se modifica laonstante cinética, k, si se afiade mas
reactivo A al sistema.

Solucién

a) El orden total de una reaccion es la sumagiéridenes parciales de cada uno de los reactivos.
Es necesario, por tanto, obtener el orden de cadae los reactivos para determinar el orden tigdh
reaccion.

Para determinar el orden del reactivo A se tonaanelxperiencias 1 y 2. Se observa, que al
duplicar la concentracién del reactivo A, mantad@ constante la del B, se duplica la velocidaduse
indica, la experiencia 2. Dividiendo la expresié@nla velocidad de la experiencia 2 entre la de hadla
el orden de reaccion del reactive. O

Velocidad experiencia 1: x=k - [A] [Bf*; velocidad experiencia 2: 2 -x = k -A¥ - [B

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

2k _ k240177 B0t
X k=8.02776.0272

El orden de reaccion respecto al reactivo A es 1.

2=27 = a=1

En las experiencias 1 y 3, se observa que al manteonstante la concentracion de A, la
velocidad se hace cuatro veces mayor al duplicao@entracién de B.

Dividiendo la expresion de la velocidad de la eiqraria 3 entre la de 2, se obtiene el orden de
reaccion del reactivo B:

Velocidad experiencia 1: x=k - [A][B]®; velocidad experiencia 3: 4- x = k -9JAJ2 - Bf
Sustituyendo valores en cada una de ellas y éith la segunda entre la primera:
4x _ k017" 27 017
X k 0,017 [0,017°

El orden de reaccion respecto al reactivo B es 2.
La expresion de la velocidad es: v = k - [[8] siendo el orden total de la reaccién 3.

4=2" = 22=27 = g =2




b) Despejando k de la expresion anterior y syaitdo las unidades de v, [A] y [B] y operando,
se obtienen las unidades de la constante de vatb&id
-1 -1
- moliL (s = L2 ol 2 37

K=
[AldB]>  mollL™ tmol? L2

c¢) Teniendo presente los coeficientes estequiotastria velocidad de reaccion de cada especie
(negativa para los reactivos y positiva para laslpctos) es la misma, es decir, se cumple:

_d[A]_ _d[B] _ d[c]
dt dt dt
Ahora bien, como por cada mol de A que desapaeeubién lo hace un mol de B, la relacién

V=

entre las velocidades de desaparicién de Ay Br(%:té]: % lo que indica que los reactivos Ay B

se consumen igual de prisa al ser sus velocidagldeshparicion iguales.

d) Si el reactor en el que se produce la reace®ue volumen variable, un aumento de la
presion origina una disminucién del volumen, lo gadraduce en un aumento de la concentracionsde lo
reactivos y, por ser la velocidad directamente @rcipnal al producto de las concentraciones, sor\sad
incrementara. Si por el contrario disminuye la gresaumenta el volumen, disminuye la concentragion
se hace menor el valor de la velocidad.

3°.- La concentracion de los reactivos. Para eaaacion cuya expresion de velocidad responde a
la ecuacién general v =k - [X][Y]", se comprueba facilmente que un aumento de laeotracion de
uno o todos los reactivos, provoca un aumento dgeltidad de reaccion, pues al aumentar el ndaero
particulas se producen mas choques eficaces dlseye por ello, un incremento de la velocidad de
reaccion.

PROBLEMA 2.- a) Indica de manera razonada si las guientes afirmaciones sobre una disoluciéon
acuosa de un acido son verdaderas o falsas.

al) El producto [Hz0"] - [OH7] = 10 para la disolucién acuosa del &cido.

a2) La concentracion de HO" en disolucién es mayor que TOM.

b) Se prepara una disolucién afiadiendo 4,88 g decido benzoico, GHsCOOH, a la
cantidad de agua necesaria para obtener 500 mL dasdlucion. En dicha disolucion el acido esta
disociado en un 2,8 %. Calcula la constante de a&d, K, del &cido benzoico y el pH de la
disolucién.

DATOS:C=12u;H=1u; O =16 u.

Solucién

a) al)La afirmacién es verdadera. El agua puraepta cierta conductividad eléctrica, lo que
pone de manifiesto la existencia de especies iénisa ha comprobado que el agua experimenta una

pequefia autoionizacion formando iones oxonios yokidos: HO + HO = H; 0" + OH,
cumpliéndose que el producto de las concentracidedss iones toma el valor {8 - [OH] = 10" y
el producto se conoce como producto iénico del agya

En disoluciones acidas existen los dos tipos desipomas concentrado el catién oxonigQH
que el hidréxido, OH mientras que en disoluciones basicas se cumpleofdrario, es deci, la
concentracion de cationes oxonios es mucho mermtagde aniones hidroxidos, pero en todos los casos
se cumplen con el producto i6nico del agua={H;0"] - [OH] = 10

a2) Verdadera. La disolucion de un acido, sea sealsu fortaleza, siempre se ioniza cediendo
un proton a una molécula de agua para formar &rcakonio, HO". La concentracién de este cation se
expresa siempre como potencia negativa de yl@era siempre mayor que~i0es decir, siempre se
cumplird que [HO] > 107, como por ejemplo, [§0] = 10°M > 107 M.

b) Los moles de acido disueltos son: gH§COOH) =&
122¢g ol ™

disueltos en 500 mL de disolucién, proporcionadacentracion molar:

=0,04 moles, que al estar



_ moles _ 004moles
Volumen 05L
La concentracion en el equilibrio de las especieslq forman son:
HCOOH (aq) +.8 () = HCOO (aq) + HO' (aq)
Concentracion en el equilibrio: 0,08 <0,028) 0,08 - 0,0280,08 - 0,028
0,078 0,00224 0,00224
Sustituyendo estas concentraciones en la consiaitte, K, del acido y operando sale para K

|csHsCO0™ [iH,0* | _ 0002240,00224 _ 6.43 . 16°
[CoHsCOOH] 0078
El pH de la disolucién es: pH = — log4B] = — log 2,24 - 16 = 3 — 0,35 =2,65.

=0,08 M.

el valor: K, =

Resultado: b) K, = 6,43 - 10 pH = 2,65.

PROBLEMA 3.- Una mezcla de 1,35 moles de dinitrégeny 1,35 moles de dihidrogeno se coloca en
un reactor de 25 L y se calienta a 400 °C. En el @itibrio ha reaccionado el 5 % del dinitrégeno

segun la reaccion: N(g) + 3 H (@) = 2 NH;(g). Calcula:

a) El valor de las constantes Ky K, a 400 °C.

b) Las presiones parciales de los gases en el difqub.

c) Explica razonadamente en que sentido se desmaa el equilibrio si se aflade una
cantidad adicional de amoniaco.

d) Explica razonadamente en que sentido se despdaa el equilibrio si aumenta el volumen
del sistema a 50 L.
DATOS: R =0,082 atm - | - mof - K™

Solucién

a) Las concentraciones de nitrégeno e hidrégeniales en el reactor son:
nmoles 5moles nmoles 5moles

[N2] = = 13 =0,054M; [H] = = 13 =
V(L) 25L V(L) 25L

Conocido el grado de disociacidnz= 0,05, las concentraciones de los gases en dibeguson:

Ng) + 3K = 2 NH (9)
Concentracioén en equilibrio: 0,054 @,05) 0,054 - (23 -0,05) 2-0,054 0,05

0,054M.

0,0513 0,046 0,0054
Sustituyendo estas concentraciones en la constargquilibrio K, se obtiene para valor de ésta:
NH, |? 2
= [NH;]? 00054 M _spa

°7IN,]dH,]*  00513M 046° M3

De la relacion K= K. - (R - T§" siendoAn = 2- 4 =- 2, sale para Ksustituyendo valores y
operando: K=5,84 I* - mol*- (0,082 atm - L - mdil- K* - 673 KJ*= 1,92 -10’ atni®,

b) De las concentraciones se determinan los nu#esada gas en el equilibrio, y aplicando a
cada uno la ecuacion de estado de los gases idealgzando él solo todo el volumen, se hallan las
presiones parciales.

Los moles de cada gas son: p)(&XM - V = 0,0513 moles - L- 25 L = 1,28 moles;

n (H,) = 0,046 moles - T - 25 L = 1,15 moles; n (Nji= 0,0054 moles - T - 25 L = 0,135 moles.

Las presiones parciales son:

_ n[RO _ 128moles0,082atmlL [inol* K ™ 673K

PV =nRO = PN2 Y el = 282atm
-1 -1
PV =nRT — PHZ _ n[ll\jEr _ 115 moIeS]),OSZatnz"ngﬂLI]nol K ™ B73K = 254atm
-1 -1
PV =nRT — PNH3 _ n[ll\jEr _ O,lSSmoIeS]D,OSZatZrt:n)[Ill_ (mol™ K = 673K = 0,298atm

c) Si al equilibrio se le adiciona una pequefiaidadtde NH, esta sustancia incrementa su
concentracion y, por ello, el sistema consume digblH; para producir Ble H, hasta alcanzar un nuevo
equilibrio; el sistema desplaza el equilibrio hdei@&quierda.



d) Si se incrementa el volumen del reactor, disyena presién y la concentracion molar de los
gases, lo que hace que disminuya el nimero de olagpor unidad de volumen. Ello provoca que el
sistema consuma moléculas de JNpara incrementar el nimero de moléculas por unittastolumen,
desplazando el equilibrio hacia la izquierda, hdciade aparece un mayor nimero de moles de gases.

Resultado: a) K. = 5,84; K, = 1,92 10% b) P, (Np) = 2,82 atm; R, (H,) = 2,54 atm; B(NH3) = 0,3
atm.



