OPCION A

CUESTION 1.- Haz un esquema del ciclo de Born- Haber para el Cagy calculaAH®% por mol de
CacCl, (s) utilizando los valores de las energias de los procesos:

Sublimacion del calcio: 178,2 kJ - mot.

Disociacion de la molécula de cloro: 243,2 kJ - mal

Primera energia de ionizacién del calcio: 590 kJ - mol

Segunda energia de ionizacion del calcio: 1.145 kJ - ftol

Afinidad electrénica del cloro: — 348,0 kJ - mot.

Energia de red del CaGl — 2.223 kJ - mol",

Solucion
AH tormacion

a) Ca(s) + 2@9) > QafF

AH1 supiimacion l AH gisociacion i

Ca (0) + 2Cl(g)

EAHs 12 ionizacion l 2 AHs afinidad electrénica
Cag) + 2 Cl(9)
AHy 22 ionizacion l
6 Energia reticular (U)

CAa(g) +  2Clg)
La entalpia de formacion se obtiene de la expresion:
AHz = AH; + AH, + AHz + AH, + 2 -AHs + U =178,2 + 243,2 + 590 + 1.145 + 2--348)— 2.223 =
- 762,6 kJ - mat.

Resultado:- 762,6 kJ - mal*.

CUESTION 2.- Tomando como ejemplo los elementos del 2° periodo analiza razonadamente, en
funcion del aumento del nimero atémico:

a) La variacion del radio atémico.

b) La variacion de la primera energia de ionizacion.

Solucién

a) En general, y en particular para el 2° periodo, el radio atémico es una propiedad periédica que
disminuye al avanzar en un periodo de izquierda a derecha, pues en este sentido aumenta la carga nuclear
efectiva y, al ir situandose el electron diferenciador en el mismo nivel energético, la fuerza atractiva
nucleo-electrén diferenciador va creciendo vy, por ello, se va produciendo una contraccién del volumen
atomico, o lo que es lo igual, una disminucién del radio atémico.

b) La energia de ionizacion es también una propiedad periddica que aumenta al avanzar en un
periodo de izquierda a derecha, por la misma razén expuesta en el apartado anterior, pues al encontrarse
el electrén diferenciador mas fuertemente atraido por el ndcleo, es necesario ir aplicando méas cantidad de
energia para arrancarlo.

PROBLEMA 1.- Calcula:
a) El pH de 50 mL de una disolucién de CKCOOH del 30 % en masa y densidad 1,04
g/mL™
b) ElpH de 1 L de una disolucién de NaOH de concentracion 0,3 M.
c) El pH de la disolucion resultante al afiadir al litro de la disolucion de NaOH anterior,
500 mL de una disolucion 0,4 M de HCI. Considera los voliimenes aditivos.

Solucién



a) 1 L de disolucién de acido acético tiene una concentraciéon molar:
—gdisolucion 1000mkdiselucion 30-g6H;600H 1 molCH;COOH
104 _ E: 3 B 3 =4,875M
-rl—diselusion Ldisolucion  100-gdiselueién 64—gCH,COOH-

Como cualquier volumen de una disolucién de concentracién conocida, acida o basica, presenta
la misma concentracion, llamando x a la concentracion de iones oxonios que se disocian, la concentracion
de las distintas especies al inicio y en el equilibrio son:

s@BOH (ag) + HO () = CH,COO (aqg) + HO' (aq)

Moles al inicio: 4,875 0 0

Moles en equilibrio: 4,87% X X
que sustituidas en la constante acida del acético, despreciando x en el denominador y operando, resulta:

CH,COO  |(IH,0" 2
a l H JEh 3 ] — 1810°=—2 = x=, 1810°4875=9,37 - 10° M.
[ CH,COOH] 4875- x
Luego, el pH es: pH =log [Hs0"] = - log 9,37 10°= 3- log 9,37 = 3- 0,97 = 2,03.

También puede resolverse el apartado, determinand@$ moles de &cido contenidos en los
50 mL de disolucion, como se expone a continuacion.

Los moles de &cido en los 50 mL son: n =M - V = 4,875 moles™ 10,05 L = 0,244.

Llamando x a los moles de acido que se disocian, los moles de las distintas especies al inicio
y en el equilibrio son:

CHCOOH (aq) + HO () = CHCOO (ag) + HO' (aq)
0 0

Moles al inicio: 0,244
Moles en equilibrio: 0,244 X X
cuyas concentraciones son: [{CHDOH] :m M; [CH;COOH] = [H:0] =X M.
005 005
Sustituyéndolas en laKlel acético, despreciando x en el denominador y operando, resulta:
lercoo]uor ;
CH,COO |H,0" s _ 005
810° =——— = x= 8110° 000510244 = 4,68-10* moles,
Ka [ CH,COOH] =1 0244~ x V3 ¢
005
-4
siendo la concentracion de los iones oxoniogofﬂi—w 9,36 - 10° M.

005L
Luego, el pH es: pH =log [Hs0'] = - log 9,37 10°= 3- log 9,37 = 3- 0,97 = 2,03.

b) Por ser la base NaOH muy fuerte, en disolucion se encuentra totalmente ionizada, por lo que
la concentracién de iones hidréxidos, Qe la misma que la de la disolucién, [PH 0,3 M.

Determinando el pOH se calcula el pH despejandolo de la expresion pH + pOH = 14, o también
puede determinarse la concentracion de los iones oxonjos, despejandolos de la expresion:
[H30" - [OH] 10y calculando el menos logaritmo.

pOH = —log [OH] = -log 0,3 = 0,52, siendo el pH: pH =14 — pOH =14 — 0,52 = 13,48.
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La otra forma es: [H;O"] :W == 03 =3,33 - 10" M, correspondiéndole el pH:

pH = —log [H:O"] = - log 3,33 - 10*= 14 — log 3,33 = 14 - 0,52 = 13,48.

c) Se produce la reaccion de neutralizacion: NaOH (ac) + HCl{ac)NaCl (ac) + KO (l).

Por ser la estequiometria de la reaccién 1 a 1, es decir, al reaccionar un mol de NaOH con 1 mol
de HCI, hay que conocer los moles de NaOH y HCI en sus respectivas disoluciones, para saber cudal de
ellas se encuentra en exceso y poder calcular eI pH de la disolucion resultante.

Moles de NaOH: n=M - V = 0,3 moles™L +t = 0,3 moles.

Moles de HCl: n" =M’ - V' = 0,4 moles--'L: 0,5+ = 0,2 moles.

Luego, si reaccionan los 0,2 moles de HCI con 0,2 moles de NaOH, quedan sin reaccionar 0,1
moles de NaOH, que al encontrarse disueltos en un volumen total de 1,5 L, proporciona a la disolucién la

01 molesNaOH L, S
concentracion molar: M m\c;les 1 =0,067 M, que es la concentracion de los iones OH

15L




por encontrarse la base totalmente ionizada, por lo que, al igual que en el apartado anterior, b), el pH se
puede obtener de dos formas, aunque aqui se utilizara la primera, es decir:
pOH = —log [OH] = - log 0,067 = 1,17, siendo el pH: pH=14 - pOH =14 -1,17 = 12,83.

Resultado: a) pH = 2,03; b) pH = 13,48; c) pH =12,83.
OPCION B

CUESTION 2.- Predi, justificando las respuestas, si el cambio de entropia del sistema es positivo o
negativo para las siguientes reacciones:

a) 2H;(9) + & (9) — 2HO()).

b) NH,CI(s) — NH;(g) + HCI(qg).

Slucién

a) En esta reaccion se produce el paso de tres moles de moléculas gaseosas a 2 moles de
moléculas liquidas, por lo que, el sistema ha sufrido un reordenamiento molecular, y al medir la entropia
de un sistema su grado de desorden molecular, la reaccidon propuesta presenta una disminucion de su
entropia, es decinS’ < 0.

b) Esta reaccion, por el contrario, muestra como un mol de moléculas de sélido se transforma en
dos moles de moléculas gaseosas, lo que evidencia que ha habido un aumento del desorden molecular del
sistema, es decir, se ha producido un incremento de entropia en el siSema,

CUESTION 3.- El agua oxigenada, en medio acido, cuando actiia como oxidante se reduce a agua y
cuando actlia como reductor se oxida a dioxigeno.
a) Escribe ajustadas las semirreacciones de oxidacién y de reduccion, la reaccién idnica
global y la reaccién molecular cuando, en medio acido sulfdrico, oxida al sulfuro de
plomo (II) a sulfato de plomo (II).
b) Escribe ajustadas las semirreacciones de oxidaciéon y de reduccion, la reaccion iénica
global y la reaccion molecular cuando, en medio &acido sulfarico, reduce al
permanganato potasico a manganeso (l1).

Solucién

a) La reaccion molecular es;® + PbS (medioH — H,O + PbSQ

Semirreaccién de oxidacion°S+ 4 HO — SQ> + 8H + 8e.

Semirreaccion de reduccion;® + 2H + 2é — 2 HO

Multiplicando por 4 la semirreaccién de reduccion para igualar los electrones intercambiados y
sumandolas para eliminarlos, se obtiene la ecuacién idnica ajustada:

S +4H0O —» SQ* + 8H + 8e.

4H0, + 8H + 8¢ — 8HO

4H0, + S — 4H0 + SQ7,y llevando estos coeficientes a la ecuacion molecular, queda
ésta ajustada: 4,8, + PbS (medioH — 4 HO + PbSQ

b) La ecuacién molecular de la reaccion es:

KMnO, + HO, + HSO, - MnSQ + KSO, + O + HO.

Las semirreacciones de oxitteduccion, ajustadas atomica y electronicamente son:
Semirreaccion de oxidacion: OH- 2 - O + 2H
Semirreaccién de reduccion: MO+ 8H + 56 - Mrf" + 4HO

Sumando ambas semirreacciones, después de multiplicar la primera por 5 y la segunda por 2,
para eliminar los electrones intercambiados por el permanganato y el agua oxigenada, queda la ecuacion
i6nica ajustada:

5H0, - 106 - 50, + 10H

2MnO,” + 16H + 10&é - 2Mrf* + 8HO

2MnO, + 5H0, + 6H - 2Mrf" + 5G + 8 HO, y llevando estos coeficientes a la
ecuacion molecular, también queda esta ajustada:

2KMnO, + 5H0, + 3HSO, - 2MnSQ + K,SO, + 5G + 8 HO.




PROBLEMA 1.- La constante del producto de solubilidad del hidréxido de cobre (II), Cu (OH)a
25°C es 2,1 - 1&. Determina la solubilidad del compuesto en agua y expresa el resultado en g% L

Solucién

El equilibrio de ionizacién del hidroxido es: Cu(@HF CU* + 2 OH.

De la estequiometria del equilibrio de solubilidad se deduce que, si la solubilidad de la sal en
disolucion es S, en moles ~*L.como por cada mol de sal que se disocia produce 1 mol de iofigs Tu
moles de iones OHla solubilidad de los iones Eles S, y la de los iones OHs 2 - S.

Del producto de solubilidad: K= [CU¥] - [OH]*=S . (2 - S)= 4 - $, sustituyendo las
variables conocidas por sus valores, despejando S y operando:

—-20
21-10°=4.-8 = S=3 % =3/ 5251072 =1,74 - 10’ moles - [~

Multiplicando la solubilidad por el factor de conversion gramos-mol de Cu,(®élpbtiene la

solubilidad en g - 1 1,74 - 107 TP neLesBiZﬂ =17-10°g- L%

Resultado: S=1,7 - 18g - L.





