BLOQUE PRIMERO.-

1.- Indica la configuracion electrénica del estadéundamental y la posicion en el sistema periédico
del atomo 42 X . Justifica, asi mismo, el caréacter metéalico y elquler oxidante de dicho elemento.

Solucién

Al ser el nimero atomico del elemento Z = 35,dlEctrones de su corteza son 35 distribuidos
entre los distintos niveles energéticos, orbitalesa forma: 15 2¢ 2p° 3¢ 3p° 4¢ 3d'° 3p, por lo que
dicho elemento se encuentra situado en el 4° gereldultimo nivel energético completo es el que
corresponde al nimero cuantico principal n = 4)pgrl7 (12 + namero de electrones 3p, 5).

Por pertenecer al grupo 17 se trata de un no nmtatretamente el halégeno bromo, que por
tener apetencia de electrones para completar &looefectrénico en su capa de valencia, reduciéndss
un buen oxidante.

4.- Para la reaccibn entre el NOyelll 2NO(g + 2H(@ - N (g + 2HO (I), se ha
observado que su ecuacién de velocidad es v = NQ]? - [H,], y el mecanismo propuesto es:
2NO + H - N, + HO;(lenta) y H,O, + H, - 2 H, O (r4pida).
a) Justifica si el mecanismo propuesto es coherentercta ecuacion de la velocidad.
b) Indica la molecularidad de la etapa determinante déa velocidad.
¢) Indica el orden de reaccion de la reaccién global.

Solucién

a) Para las etapas intermedias sus velocidades son

lenta

Primera etapa: 2 NO +,H- N, + H0,; \ =k - [NOF - [Hy;
rapida
Segunda etapa: 8, + H, - 2 HO0, ¥= ko - [H0] - [Hr]

Como al sumar las ecuaciones de las etapas ird&xsnge anula el producto intermedigOs]
gueda la ecuacién propuesta 2 NO +,2H N, + 2 HO, y como en un mecanismo de reaccion la
etapa determinante de la velocidad es la reactédnemtal que, por su lentitud determina la velotida
reaccion global, se deduce, de lo expuesto, queldeidad de la reaccién global es la que corredpan
la velocidad de la reaccién de la etapa més lestdeciry = v; = k; - [NOF - [H,] = k - [NOJ? - [Hy], lo
que indica que el mecanismo propuesto es coherentka ecuacion de velocidad dada.

b) Molecularidad de una reaccién elemental esiglero de atomos o moléculas independientes
gue participan en ella, y como la ecuacion dedaci®n elemental de la etapa determinante, la emda, |
es 2NO + H - N, + HO, Yy en ella se precisa que dos moléculas de NO ylartd choquen para
transformarse en los productos, su molecularidagaganto, 3.

c) El orden global de una reaccion es la sumasiexponentes al que se encuentran elevadas las
concentraciones de los reactivos en la ecuaciaeldeidad, es decir, 3.

5.- El acido ascorbico contiene s6lo C, H y O. Eralcombustién de 1,176 g de dicho acido se
desprenden 1,763 g de C{y 0,483 g de HO. Calcula:

a) La composicion centesimal del &cido ascorbico.

b) Su férmula empirica.
DATOS: A, (C)=12u; A(H) =21u; A (O)=16u.

Solucién

a) A partir de las masa de €@ H,O se determinan las masas de carbono e hidrégeraalq
sumarlas y restarla de la masa de acido proportigomasa de oxigeno, y de ellas se obtiene el {@otto
ciento de cada elemento en el compuesto.

Masa de carbono: 1,?63—9;26(} 23 D12 9C
444C0; 1melCO, lwmelc

=0,481 gde C;



LobHZO 2melH L10H 54 g 1:
18g+H-0 htwetH50- LetH

Masa de oxigeno = 1,176 g acid©,481 g G- 0,054 g H = 0,641 g O.

La composicién centesimal del acido ascérbico es:

c: 998160=40,90 %; H:9954 1 00=4,50 % 0: 284110054 51 0,
1176 1176 1176

Masa de hidrégeno: 0,483-gaH-

b) Pasando las masas de cada a&tomo a moles,iseeobibs subindices de la formula empirica
del compuesto, pero si son nimeros decimalesygieditodos por el menor de ellos para convertelos
enteros, y si aun no es posible, se multiplicangqzbr el entero mas apropiado.

n(C): 0 48-1—g—ClmOI c =0,04 moles C; n (H): 0,054—g11=m =0,054 moles H;
12 lgH
n (O): 0,641-g-C 1’;‘0 8 =0,04 moles C;

Dividiendo por el menor de ellos por ser decimajeeda: C=0=1; H 90(7)0—5;1— 1,35,y

multiplicAndolos por 3 para, por fin, convertirles enteros: C =0 = 3; H =4, y la férmula encpir
del compuesto es: 38,0s.

BLOQUE SEGUNDO.

7.- Se introducen 0,2 moles de Bren un recipiente de 0,5 L de capacidad a 600 °Cndl vez

establecido el equilibrio Bp(g) = 2 Br(g) en estas condiciones, el grado de digxén es 0,8.

a) Calcula K;y K.

b) Determina las presiones parciales ejercidas por cadcomponente de la mezcla en el
equilibrio.

c) Sial aumentar la temperatura aumenta la cantidad d Br (g) indica razonadamente si
la reaccion es endotérmica o exotérmica. Asi mismdiscute el efecto que tendria sobre
el equilibrio anterior la introduccion de gas argénen el reactor si el volumen se
mantiene constante.

DATOS: R = 0,082 atm - L - mot - K™

Solucién

a) Conocido el grado de disociacion,los moles de cada una de las especies en & inien el
equilibrio son:

Ho) = 2Br(g)
Moles iniciales: 0,2 0
Moles en el equilibrio: 0,2-(1-0,8) 2028
0,04 0,32,
. . . I 004 moles
siendo las concentraciones de las especies enibgq: [Br,] = 5L =0,08 M;
[Br] = %mflec =0,64 M, y llevandolas a la constante de equilibticy operando:

2 2\
[Br] 064° M =5,12 M; y sabiendo qua&n = 2 — 1 = 1, y que la relaciéon entre las
Br | 0,0&M/

constantes de equilibrio es: ; KK; - (R - T§", sustituyendo valores y operando resulta:
K, = 5,12-meles— T - (0,082 atm—t—mgt—K" - 873K} = 366,52 atm.

b) Conocidos los moles de cada componente enuditep, aplicando a cada uno la ecuacion
de estado de los gases ideales en las condicieheguilibrio se tiene:
-1 -1
P.V=n.-R.-T= Py = n[ll\jEr _ 0,04moLes[ﬂ),082atr(’)nElL—@mJ—EK— B73Kk =573 atm.




_ n[RT _ 032molesD,082atmHA-Hrel K" 873«
v 05t

También puede resolverse este apartado calculanda presion total de la mezcla en el
equilibrio, determinando las fracciones molares deada componente y multiplicando éstas por la
presion total. INTENTALO.

Pg, =45,82 atm

c) Si se aumenta la temperatura, se suministeat absistema, este evoluciona en el sentido en el
que se absorbe el calor, es decir, en el sentidotémico de la reaccién; luego, si al calentaigtema
este se desplaza hacia la derecha, produccién,des®rindica que la reaccion, tal cual esta esoei
endotérmica.

La adicion de gas argon al equilibrio no provoeaccion alguna. Ello se debe a que, aunque se
produce un aumento de la presion total, disminaykaccion molar de los gases en el equilibrio,dque
constante sus presiones parciales y concentracmolkeses y el equilibrio permanece inalterado.

9.- Paralareaccién: HNQ(aq) + C(s) - CO,(g) + NGO, (g) + HO ().
a) Ajusta la reaccién, en forma molecular, por el métdo del i6n-electrén.
b) A Partir de los datos de la tabla adjunta determinasi el proceso es espontaneo en
condiciones estandar.

Sustancia HNQy(aq) C (s) CG (9) NO; (9) H,O (1)
AHP (kJ-mol™) | -207,36 -393,5 33,84 -285,8
S (3-K™ - mol™) 146,4 5,74 213,74 240,08 69,91

Solucién

a) Las semirreacciones de oxido-reduccion quetidmgar en el proceso son:

Semirreaccion de oxidacién: C + ZAH- 4€é - CO, + 4 H,

Semirreaccién de reduccién: NO+ 2H + 1é - NO, + H0,
Los electrones intercambiados se eliminan sumasdd&spués de multiplicar por 4 la semirreaccion de
reduccion, obteniéndose asi la ecuacién i6nicaaajas

C+2HO-4¢é - CO + 4H,

4NOy + 8H + 46 - 4NOQ + 4HO,

4NOy + C+ 4H - 4NQ + CQ + 2 HO,y llevando estos coeficientes a la ecuacion
molecular, queda ésta también ajustada: 4 HE@) + C(s) - CO(g) + 4 NQ(g) + 2 HO (I).

b) La entalpia de reaccién se obtiene de la exreAH® = £ aAH productos— Z DAH;® reactivos
es decir, AH° = AH° CO, (g) + 4 -AH NO, (g) + 2 -AH® H,O () — AH° 4 - HNQ (aq), vy
sustituyendo valores y operando queda:

AHC° =[(-393,5) +4 - 33,84 + 2-85,8) — 4 -«207,36)] kJ - mot =- 0,3 kJ - mot-

Y la variacion de entropia de la expresionAS’ =% a -AS° productos— = b - AS reaciivos €S decir,
AS’=AS’CO, (g) + 4 AS°NO, (g) + 2 -AS°H,O - 4 -AS° HNO; (aq) — AS® C (s), y sustituyendo
valores y operando resulta:

AS’ = (213,74 + 4 -240,06 + 2 -69,914 - 146,4- 5,74)J - K- mol*=722,46 J - © - mol™.

Aplicando la expresion de la variacion de enelgiee de Gibbs, sustituyendo valores y
operando, se tiene:

AG =AH —T -AS =-0,3 kJ - mof — 298 - 722,46 - TOkJ - K* - mol'* = - 215,59 kJ - mat,
que por ser negativo pone de manifiesto que lai@aes espontdnea en condiciones estandar.



