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INTRODUCCION

El aprendizaje de la Quimica constituye un reto al que se enfrentan cada afio los, cada vez mds
escasos, estudiantes de 2° de bachillerato que eligen las opciones de “Ciencias”, “Ciencias de la
Salud” e “Ingenieria y Arquitectura”. Esto también constituye un reto para los profesores que, no
solo deben ser capaces de buscar la forma mds eficaz para explicar esta disciplina, sino ademds,
inculcar el interés que nace del reconocimiento del papel que juega la Quimica en la vida y en el

desarrollo de las sociedades humanas.

En este contexto, las Olimpiadas de Quimica suponen una herramienta muy importante ya que
ofrecen un estimulo, al fomentar la competicion entre estudiantes procedentes de diferentes

centros y con distintos profesores y estilos o estrategias diddcticas.

Esta coleccidn de cuestiones y problemas surgio del interés por parte de los autores de realizar
una recopilacién de los exdmenes propuestos en diferentes pruebas de Olimpiadas de Quimica,
con el fin de utilizarlos como material de apoyo en sus clases de Quimica. Una vez inmersos en
esta labor, y a la vista del volumen de cuestiones y problemas reunidos, la Comision de
Olimpiadas de Quimica de la Asociacién de Quimicos de la Comunidad Valenciana consideré que
podia resultar interesante su publicacién para ponerlo a disposicién de todos los profesores y
estudiantes de Quimica a los que les pudiera resultar de utilidad. De esta manera, el presente
trabajo se propuso como un posible material de apoyo para la ensefianza de la Quimica en los
cursos de bachillerato, asi como en los primeros cursos de grados del drea de Ciencia e
Ingenieria. Desgraciadamente, no ha sido posible -por cuestiones que no vienen al caso- la
publicacién del material. No obstante, la puesta en comin de la coleccion de cuestiones y
problemas resueltos puede servir de germen para el desarrollo de un proyecto mds amplio, en el
que el didlogo, el intercambio de ideas y la comparticién de material entre profesores de Quimica
con distinta formacién, origen y metodologia, pero con objetivos e intereses comunes, contribuya

a impulsar el estudio de la Quimica.



En el material original se presentan los exdmenes correspondientes a las tltimas Olimpiadas
Nacionales de Quimica (1996-2011) asi como otros exdmenes correspondientes a fases locales de
diferentes Comunidades Auténomas. En este itltimo caso, se han incluido sélo las cuestiones y
problemas que respondieron al mismo formato que las pruebas de la Fase Nacional. Se pretende
ampliar el material con las contribuciones que realicen los profesores interesados en impulsar
este proyecto, en cuyo caso se hard mencion explicita de la persona que haya realizado la

aportacion.

Las cuestiones son de respuestas miiltiples y se han clasificado por materias, de forma que al
final de cada bloque de cuestiones se indican las soluciones correctas. Los problemas se
presentan completamente resueltos. En la mayor parte de los casos constan de varios apartados,
que en muchas ocasiones se podrian considerar como problemas independientes. Es por ello que
en el caso de las Olimpiadas Nacionales se ha optado por presentar la resolucién de los mismos
planteando el enunciado de cada apartado y, a continuacion, la resolucion del mismo, en lugar
de presentar el enunciado completo y después la resolucién de todo el problema. En las

cuestiones y en los problemas se ha indicado la procedencia y el afio.

Los problemas y cuestiones recogidos en este trabajo han sido enviados por:

Juan A. Dominguez (Canarias), Juan Rubio (Murcia), Luis F. R. Vdzquez y Cristina Pastoriza
(Galicia), José A. Cruz, Nieves Gonzdlez, Gonzalo Isabel (Castilla y Leén), Ana Tejero (Castilla-
La Mancha), Pedro Mdrquez (Extremadura), Pilar Gonzdlez (Cddiz), Angel F. Sdenz de la Torre
(La Rioja), José Luis Rodriguez (Asturias), Matilde Ferndndez (Baleares), Fernando Nogales
(Mdlaga).

Finalmente, los autores agradecen a Humberto Bueno su ayuda en la realizacion de algunas de

las figuras incluidas en este trabajo.

Los autores
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5. TERMOQUIMICA Y TERMODINAMICA

5.1. ;Cudles de las siguientes condiciones dardn lugar a una reaccion espontdnea a cualquier
temperatura?
a)AH < 0,45 <0
b)AH>0,4S=0
c)AH > 0,45 >0
d)AH > 0,4S <0
e)AH<0,45>0
(0.Q.N. Navacerrada 1996) (0.Q.L. Murcia 1996) (0.Q.L. Castilla y Leén 2001-2002-2003-2008-2009)
(0.Q.L. Canarias 2003) (0.Q.L. Almeria 2005) (0.Q.L. Cddiz 2008)

Para que una reaccion sea espontdnea debe cumplirse que:
AG=AH-TAS<0

a) Falso. Si AH < 0 y AS < 0, entonces el valor de AG depende de cual de los términos
|TAS| o |AH| sea mayor, es decir depende de cudl sea el valor de T.

= A temperaturas bajas: |[AH| > |[TAS| y entonces AG < 0 y la reaccién es espontanea.
= A temperaturas altas: |AH| < |[TAS| y entonces AG > 0 y la reaccién es no espontanea.

b) Falso. Si AH > 0 y AS = 0, entonces AG > 0 y la reaccién es no espontanea a cualquier
temperatura.

c) Falso. Si AH > 0 y AS > 0, entonces el valor de AG depende de cudl de los términos
|AH| o |TAS| sea mayor, es decir depende de cudl sea el valor de T.

= A temperaturas bajas: |AH| > [TAS| y entonces AG > 0 y la reaccién es no espontanea.
= A temperaturas altas: |AH| < |TAS| y entonces AG < 0 y la reaccion es espontanea.

d) Falso. Si AH > 0 y AS < 0, se cumple que |AH| > |TAS| y entonces el valor de AG > 0 y la
reaccion es no espontanea a cualquier temperatura.

e) Verdadero. Si AH < 0 y AS > 0, se cumple que |AH| < |[TAS| y entonces el valor de AG < 0
y la reaccion es espontdnea a cualquier temperatura.

La respuesta correcta es lae.

(En la cuestidon propuesta en Murcia 1996 y Castilla y Ledn 2008, se cambia en el
enunciado endotérmico por AH > 0, exotérmico por AH < 0, disminucién del desorden por
AS < 0 y aumento del desorden por AS > 0).

5.2. ;Cudl de las siguientes proposiciones es cierta?

a) Las reacciones espontdneas siempre tienen AH® > 0.

b) Las reacciones con valores positivos de AS° siempre son espontdneas a alta temperatura.
c) Las reacciones espontdneas siempre tienen AG® > 0.

d) Las reacciones espontdneas siempre tienen AH® < 0.

e) Todas estas proposiciones son falsas.
(0.Q.N. Navacerrada 1996)

Una reaccion es espontanea si AG® = AH®° - TAS® < 0.

a) Falso. Si AH® < 0 y AS® > 0 se cumple que |AH®| > |TAS®| y entonces AG®° < 0 y la reaccion
es espontanea.

b) Falso. Si AS° > 0, si la temperatura es suficientemente alta es posible que se cumpla que
|AH®| < |TAS®| y entonces AG® < 0 y la reaccién sea espontanea.
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c) Falso. Una reaccion es no espontanea si AG® = AH® - TAS® > 0.

d) Falso. Si AH® > 0 y AS° > 0, a altas temperaturas se cumple que |AH°| < |TAS°| y
entonces AG® < 0 y la reaccion es espontanea.

e) Verdadero.

La respuesta correcta es la e.

5.3. Para la siguiente reaccion:
CaC0; (s) «—— Ca** (aq) + CO%™ (aq); K=2810"°a25°.
Calcule AG®° a esta temperatura.
a) -48,7 kJ-mol~?
b) 48,7 k]'mol™1
c) 69,9 k]-mol~?
d) -21,2 kJ-mol~?
e) 21,2 k]-mol 1

(Dato. R = 8,314 J'mol™1-K™1)
(0.Q.N. Navacerrada 1996) (0.Q.L. Madrid 2011)

La expresion que relaciona AG® y la constante de equilibrio K, es:
AG°=-RTInK,
Sustituyendo:
AG® =-(8,314-1073 kJ-mol~1-K~1) (25 + 273) K In (2,8:107°) = 48,7 kJ-mol !

Larespuesta correcta es la b.

5.4. Si la entalpia de vaporizacién del agua a 100°C es 40,7 k] mol™%, calcule AS para la
vaporizacién de 1,00 mol de H, O (1) a esta temperatura.
a) 109 J-K~1
b)-109 J-K~1
c) 136 J-K~1
d) -40600 J- K1
e) 40600 J-K 1
(0.Q.N. Navacerrada 1996) (0.Q.N. Ciudad Real 1997) (0.Q.L. Castilla-La Mancha 2004)

La ecuacion termoquimica correspondiente a la vaporizacion del H, O es:
H,0 (1) «—— H,0 (g); AH = 40,7 kJ-mol-!

La expresion que relaciona AS con AH a cierta temperatura es:

AS < AH
T
Sustituyendo:
AH 40,7 K] 103 ] 1
AS= — = =109 JK

T ~ (100+273)K 1Kk]
Se trata de un proceso en el que aumenta el desorden en el sistema.

La respuesta correcta es la a.
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(En la cuestién propuesta en Ciudad Real 1997 se pregunta el cdlculo de AS para la
condensaciéon con lo que el resultado tiene signo contrario al obtenido en la cuestiéon
resuelta).

5.5. La entropia del universo:
a) Es siempre cero.
b) Siempre aumenta.
c¢) Permanece constante.
d) Siempre disminuye.
e) No tiene ninguna relacién con el universo.
(0.Q.N. Navacerrada 1996) (0.Q.L. Castilla y Leén 2001) (0.Q.L. Madrid 2010)

De acuerdo con el 22 principio de la termodinamica, la entropia de un sistema aislado
aumenta cuando se realiza un proceso espontaneo:

AtOtalS = Asistemas + Ael’ltOI‘HOS
La progresion natural del universo es del orden al desorden.

La respuesta correcta es la b.

5.6. Para una reaccién, AH® = -92 k] y AS°® = -65 J-K~*. Calcule el valor de AG® para esta
reaccion a 25°C.
a) +19300 kJ
b) -85 kJ
c)-111kJ
d)-157 kJ
e)-73 k]
(0.Q.N. Navacerrada 1996) (0.Q.L. Madrid 2011)

La expresion que permite calcular AG® a partir de AH® y AS® es:
AG°® = AH® - TAS®
Sustituyendo:

AG°=-92 k 254273 K-65] 11 72,6 k
= - —_ + —_— = -
1= ( )K= 1957 = 726K

La respuesta correcta es lae.

5.7. Para una reaccion entre gases ideales del tipo:
2A«+——>B+( AG° = +20 kcal, a 25°C.

Si se parte solo de A, a 25°Cy 1 atm, en ausencia de By C:
a) La reaccidn se produce hasta que AG° = 0, en cuyo caso K, = 1.
b) La reaccién no se produce espontdneamente.
c) La reaccién directa es siempre espontdnea en todas las condiciones.
d) Por ser gases ideales, el equilibrio no depende de la temperatura.
e) La constante de equilibrio no depende de la temperatura.
(0.Q.N. Ciudad Real 1997) (0.Q.L. Castilla y Leén 2002)

a) Falso. Teniendo en cuenta que AG® = +20 kcal > 0, de acuerdo con el criterio de
espontaneidad, la reaccién no tiene lugar de forma espontanea. No obstante, de acuerdo
con la relacion existente entre AG® y K:

AG°=-RTInK,
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si que es cierto que cuando AG® = 0 el valor de K, = 1.

b) Verdadero. Teniendo en cuenta que AG®° = +20 kcal > 0, de acuerdo con el criterio de
espontaneidad, la reaccidn no tiene lugar de forma espontanea.

c) Falso. La propuesta es absurda.

d-e) Falso. De acuerdo con la ley del equilibrio quimico, la constante de equilibrio de una
reaccion solo cambia con la temperatura. El hecho de que sean gases ideales quiere decir
que se les puede aplicar la ecuacion de estado de los gases ideales.

Larespuesta correcta es lab.

5.8. Para la siguiente reaccion:

PCls (9) —> PCl3 (g) + Cl> (9)
¢Cudl de las siguientes afirmaciones es cierta?
a) AG = AH + TAS
b)AS =0
c)AS>0
d) AS° =0 para Cl, (g)
e)AS<0

(0.Q.N. Ciudad Real 1997) (0.Q.L. Castilla y Leon 2001)

a) Falso. La expresion es incorrecta, el valor de AG se calcula mediante la expresion:
AG = AH - TAS

b-e) Falso. El valor de AS para el proceso no puede ser cero ni puede disminuir. Debe de
aumentar ya que se pasa de 1 mol de gas a 2 moles de gas. El desorden aumenta.

c) Verdadero. El valor de AS para el proceso aumenta ya que se pasa de 1 mol de gas a 2
moles de gas. El desorden aumenta.

d) Falso. No tiene sentido hablar de AS® para el Cl, (g), en todo caso deberia hablarse de S°,
no obstante, ese valor no puede ser cero. El valor cero de entropia se asigna al cristal
perfecto en el cero absoluto de temperatura.

La respuesta correcta es lac.

5.9. La variacién de entalpia estdndar para la combustion del monoxido de carbono es
-68 kcal/mol, y la variacién de entalpia estdndar para su formacién es -29 kcal/mol. ;Cudnto
vale la variacion de la entalpia estdndar de formacion del diéxido de carbono?
a) +39 kcalmol™1
b) -97 kcal'mol ™1
c) -39 kcal-mol ™!
d) +97 kcalmol™1
(0.Q.L. Murcia 1997) (0.Q.L. Castilla y Leén 2003)

La ecuacion quimica correspondiente a la formacion de CO,, es:
C(s)+02(g)—> CO2 (g)

Las ecuaciones termoquimicas correspondientes a los datos del problema son:

1
CO (g) +§02 (g8)—> COz (g) AH° = -68 kcal-mol !
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1
C(s) +502 (g)——> CO (g) AH® =-29 kcal-mol~1

Sumando ambas ecuaciones se obtiene:
C(s)+ 0, (g)—— CO, (g) A¢H° = -97 kcal-mol ™!
La respuesta correcta es la b.

(La cuestion propuesta en la 0.Q.L. Castilla y Le6n 2003 es la misma solo que las entalpias
estan medidas en k]-mol™1).

5.10. El gas X es soluble en agua. Si una disolucién acuosa de X se calienta, se observa el
desprendimiento de burbujas del gas X. De este hecho, se deduce que:
a) El proceso de disolucién de X en agua es exotérmico.
b) El proceso de disolucién de X en agua es endotérmico.
c) AG® es positivo para el proceso de disolucién de X en agua.
d) AG° es negativo para el proceso de disolucién de X en agua.
(0.Q.L. Murcia 1997) (0.Q.L. Asturias 2011)

La ecuacion termoquimica correspondiente al proceso es:
X(aq)—> X (g) AH° >0

Por tanto, el proceso opuesto tendra una variacién de entalpia con signo contrario:
X(g)—> X (aq) AH° <0

La respuesta correcta es la a.

5.11. La temperatura de ebullicion normal del disulfuro de carbono es 319 K. Sabiendo que el
calor de vaporizacién de este compuesto es 26,8 k]'-mol~%, calcule la presién de vapor a 298
K

a) 0,270 kPa

b) 49,7 kPa

c) 372 kPa

d) 19,7 kPa

e) 101 kPa

(Datos. R = 8,314 ] mol™-K~1; 1 atm = 1,01325-10° Pa)
(0.Q.N. Burgos 1998) (0.Q.N. Almeria 1999) (0.Q.N. Tarazona 2003)

La ecuacién de Clausius-Clapeyron relaciona la presién de vapor de un liquido con la
temperatura:

ln&:AvapH[l 1]

P1 R T1_T2

Teniendo en cuenta que un liquido hierve (T; = T, ) cuando su presién de vapor se iguala
ala presién atmosférica (p; = 1 atm), la expresién anterior queda como:

] AvapH [ 1 1 1
= — -+
np, R T1 TZ np;
Sustituyendo:
! i o [ 1 : ] — =0,49 at
2= 8,314-10731319 298 p2 = 0,49 atm
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Cambiando unidades:

1,01325-10° Pa 1kPa
1 atm 103 Pa

0,49 atm =49,7 kPa

La respuesta correcta es la b.

5.12. La pendiente de una representacién de In(presién de vapor) frente a T~ para diéxido

de carbono liquido es -0,77-10° K. El calor de vaporizacién es:
a) 14,7 k]-mol™1

b) 1,8 kJ-mol~*

c) 30 kJ-mol™1

d) 6,4 k]-mol™?

e) 10 k]'mol~?!

(Dato. R = 8,314 J'-mol™*-K™1)

(0.Q.N. Burgos 1998)

La ecuacién de Clausius-Clapeyron relaciona la presién de vapor de un liquido con la

temperatura:

m& = M[i — i]
P1 R I, T,

Esta ecuacién tiene la forma de la ecuaciéon de una recta:

AyapH [l - i +Inp
T, T !

La experimentacién permite obtener la siguiente grafica:

Inpvs 1/T
12

11
10

9

In p°

8

7

6
2,50E-03 3,00E-03 3,50E-03 4,00E-03

1/7 (K)

Como se observa en la grafica, la pendiente de la recta, m = -A,,,H /R es negativa.

Sustituyendo se obtiene el valor de A, H:

k]

—K (0,77-10% K) = 6,4 kJ-mol ™

AyapH = 8,314-107°

La respuesta correcta es la d.
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5.13. Sabiendo que las energias medias de los enlaces C-H, C-C y H-H, son 99; 83 y 104
kcal mol™1, respectivamente, el valor de AH® de la reaccién:
3CH,——> (C3Hg +2 H, serd igual a:
a) 22 kcal
b) -22 kcal
c) 77 kcal
d) -77 kcal

e) 44 kcal
(0.Q.N. Burgos 1998) (0.Q.L. Asturias 2002) (0.Q.L. Castilla y Leén 2002) (0.Q.L. Asturias 2008)
(0.Q.L. Madrid 2011)

La entalpia de una reaccion se puede calcular (de forma aproximada) a partir de las
energias de enlaces de las sustancias que intervienen en la reaccién:

AH® = 2:(Vi'Ei)enlaces formados — z:(Vi'Ei)enlaces rotos

En la reaccion propuesta se forman 8 moles de enlaces C-H, 2 moles de enlaces C-C y
2 moles de enlaces H-H; mientras que se rompen 12 moles de enlaces C-H.

Considerando que la energia de enlace es energia desprendida en la formacién de un mol
de enlaces (negativa), la variacién de entalpia asociada a la reaccion es:

AH° = [8 EC—H + 2 Ec_c +2 EH—H] - [12 EC—H]
AHP = [8(-99 keal) + 2(-83 keal) +2(-104 kcal)] — [12(-99 kcal)] = 22 kcal

La respuesta correcta es la a.

5.14. Las reacciones exotérmicas:

a) Se producen siempre a velocidades de reaccion altas.
b) Han de tener constantes de equilibrio menores de 1.
c) Tienen una variacion de entalpia negativa.

d) Se producen entre reactivos inestables.
(0.Q.L. Murcia 1998)

a) Falso. La velocidad de una reaccion no tiene que ver con el valor de su entalpia.

b) Falso. El valor de la constante de equilibrio de una reaccién no tiene que ver con el valor
de su entalpia.

c) Verdadero. Una reaccion exotérmica se caracteriza por:
Z(AHo)productos < Z(AHo)reaCtivos
y, por tanto, AH®: < 0.

d) Falso. La estabilidad de los reactivos que intervienen en una reacciéon no tiene que ver
con el valor de su entalpia.

La respuesta correcta es lac.

5.15. ;Cudl de los siguientes procesos no conduce a un aumento en la entropia?
a) La fusion de hielo a 298 K.

b) La disolucién de NaCl (s) en agua.

c) El movimiento de los electrones en sus orbitales alrededor del niicleo.

d) La evaporacion del agua.

e) La combustién de gasolina.
(0.Q.N. Almeria 1999) (0.Q.L. Asturias 2002)
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a) Falso. La ecuacion correspondiente a la fusion del hielo es:
H,0 (s) «—— H,0 (1)

La variacidn de entropia correspondiente al proceso es:
AS°=5°y,0 @) — S°H,0 (s)

donde, Sﬁzoa) > Sﬁzo(s), por tanto, AS® > 0. Se produce un aumento de entropia en el
sistema.

b) Falso. La ecuacién correspondiente a la disolucion de NaCl es:
NaCl (s)—— NaCl (aq)

La variacion de entropia correspondiente al proceso es:
AS°=5°Nacl (aq) — S°Nacl (s)

donde, S},¢ (aq) > SNacl (s) bor tanto, AS® > 0. Se produce un aumento de entropia en el
sistema.

c) Verdadero. El movimiento de los electrones en un atomo a temperatura constante no
conduce a ningin aumento del grado de desorden y, por tanto, no conduce a ningun
aumento de entropia.

d) Falso. La ecuacidn correspondiente a la evaporacién del H, O es:
H,0 () «—— H,0 (g)

La variacion de entropia correspondiente al proceso es:
AS*=5%4,0 (2) ~ S"Hp0 ()

donde, Sﬁzo(g) > Sﬁzom, por tanto, AS° > 0. Se produce un aumento de entropia en el
sistema.

e) Falso. Suponiendo que la gasolina es octano, la ecuacién quimica ajustada
correspondiente a su combustion es:

Como existen mas moles de gas en productos que en reactivos se tiene que AS° > 0.

La respuesta correcta es lac.

5.16. La presién de vapor del refrigerante freén-12 (CCl,F,) es 3,27 atm a 298 K. Si la
presion de vapor es 0,526 atm a 229 K, el calor de vaporizacion del freén-12 es:
a) 13,7 kJ-mol™1
b) 9,0 k]-mol~1
c) 15,0 kJ'mol™1
d) -15 kJ-mol™1
e) 0,274 k]-mol ™!
(Dato. R = 8,314 J'-mol~*-K™1)
(0.Q.N. Almeria 1999) (0.Q.L. Madrid 2011)

La ecuacién de Clausius-Clapeyron relaciona la presién de vapor de un liquido con la
temperatura:
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AyoHT1 1
b2 Bl 1 1

p R I T
Sustituyendo:

| 0526 AyH [ 11 ]
"327 T 8314-10 31298 229

> AyapH = 15,0 KJ-mol ™

La respuesta correcta es lac.

5.17. Si un proceso es a la vez exotérmico y espontdneo a cualquier temperatura, se puede
afirmar que:
a)AU=0
b) AG >0
c)AH<0
d)AS >0
e)AS<0
(0.Q.N. Almeria 1999) (0.Q.L. Asturias 2002) (0.Q.L. Castilla y Leon 2011)

La espontaneidad de un proceso se viene determinada por su valor de AG, que a su vez se
calcula por medio de la expresion:

AG = AH - TAS
® En un proceso espontaneo - AG <0
® En un proceso exotérmico - AH < 0

Para que esas dos condiciones se cumplan, es preciso que a cualquier temperatura se
cumpla que TAS >0, lo que implica que AS >0.

La respuesta correcta es la d.

5.18. Para la siguiente reaccion:
HCOOH (1) «— HCOOH (g)

Si las variaciones de entalpia, entropia y energia libre estdndar a 298 K son 46,60 k]-mol™1,
122 ]-mol‘l-K‘ly 10,3 k]-mol™1, respectivamente, calcule el punto de ebullicién normal del
HCOOH (1).
a) 844 K
b) 84,4°C
c) 262°C
d) 109°C
e) 382°C
(0.Q.N. Almeria 1999) (0.Q.N. Sevilla 2010)

La espontaneidad de un proceso se viene determinada por su valor de AG®, que a su vez se
calcula por medio de la expresion:

AG® = AH® - TAS®

Cuando se alcanza el equilibrio se cumple que AG = 0, lo permite calcular la temperatura
del equilibrio liquido-vapor:

AH°-TAS°=0

_ 46,6K'mol™! 10%]
" 122J-mol~1.K-1 1K]

=382K—109°C
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La respuesta correcta es la d.

5.19. La entalpia de sublimacién del iodo a 25°Cy 101,3 kPa es igual a:
a) La entalpia de vaporizacion menos la entalpia de fusion del iodo.

b) La entalpia de vaporizacién del iodo.

c¢) La entalpia de formacién del I, (g).

d) La energia de enlace I-1.

e) La entalpia de atomizacién del iodo.
(0.Q.N. Almeria 1999) (0.Q.L. Asturias 2004) (0.Q.L. Madrid 2009)

La ecuacion correspondiente a la sublimacién del I, es:
I (s)«— 1, (g)

a) Falso. La ecuacién termoquimica correspondiente a la vaporizacion del I, es:
L)1 (g) AvapHo

La ecuacién termoquimica correspondiente a la fusion del I, es:
L (s)«— 1, (1); AgsH°

De acuerdo con la ley de Hess, restando ambas ecuaciones se obtiene:
2L (De—— 1, (g) + L, (s); AH® = Ay 5pH® - AgysH®

Ecuacién termoquimica que no coincide con la propuesta.

b) Falso. La ecuaciéon termoquimica correspondiente a la vaporizacion del I, es:
L () «——1; (g) AyapH®

Ecuacién termoquimica que no coincide con la propuesta.

c) Verdadero. De acuerdo con el concepto de entalpia de formacién:

“el calor intercambiado a presion constante en la formacion de 1 mol de sustancia a
partir de los elementos que la integran en su forma mds estable en condiciones
estdndar”

La forma mas estable del iodo en condiciones estandar es I, (s), por tanto, la entalpia de
formacién del I, (g) esta asociada a la siguiente ecuaciéon termoquimica:

I (s) «——1; (g); AgupH®

Ecuacién termoquimica que coincide con la propuesta. No obstante, hay que considerar
que el iodo es una sustancia que 25°C y 101,3 kPa, condiciones estandar, ni se funde ni se
vaporiza, directamente sublima.

d) Falso. La ecuacién termoquimica correspondiente a la energia de enlace del I es:
21(g) «— 1L, (g); AentaceH®
Ecuacién termoquimica que no coincide con la propuesta.

e) Falso. La ecuacién termoquimica correspondiente a la atomizacién (disociacion) del I,
es:

I, (g) «——21(g); AgisociacionH®

Ecuacién termoquimica que no coincide con la propuesta.
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La respuesta correcta es lac.

5.20. Sefiale la afirmacioén correcta:

a) En todos los procesos espontdneos la entropia del sistema aumenta.
b) La entalpia de formacién del CO, es cero.

c) Todas las reacciones quimicas donde AG < 0 son muy rdpidas.

d) Algunas reacciones exotérmicas no son espontdneas.
(0.Q.L. Murcia 1999)

a) Falso. De acuerdo con la 22 ley de termodinamica, en todo proceso espontaneo:
Atotals = Asistemas + Aentornos > 0

b) Falso. Por convenio, solo son nulas las entalpias de formacién de los elementos en su
forma mas estable en condiciones estandar.

c) La energia libre de Gibbs, AG, mide la espontaneidad de un proceso, no la velocidad con
la que transcurre que depende de su constante cinética.

d) Verdadero. El criterio de espontaneidad de un proceso se discute de acuerdo con el
valor de AG. Este se calcula mediante la expresion:

AG=AH-TAS>0 - proceso no espontaneo

Si AH < 0 y AS < 0, entonces el valor de AG depende de cudl de los términos
|AH| o |TAS| sea mayor, es decir depende de cudl sea el valor de T. Si la temperatura es
elevada, |AH| < |TAS| y entonces AG > 0 y la reaccion es no espontanea.

La respuesta correcta es la d.

5.21. Las respectivas entalpias de formacién, en condiciones estdndar, del etino (g) y del benceno
(1) son 227 k' mol™1 y 49 k]'mol™1. La variacién de entalpia, en las citadas condiciones, para el
proceso:

3 C,H, (g) —> CeHg (1) serd:
a)-178kJ
b)-632 kJ
c)276 kJ

d) 730 kj
(0.Q.L. Murcia 1999) (0.Q.L. Murcia 2000)

Las ecuaciones termoquimicas correspondientes a los datos del problema son:

2 C(s)+H; (g)—> C,H; (g) A¢H® = 227 k]-mol !
6C(s)+3H,(g)—> CeHg () A¢H® = 49 K]-mol !

De acuerdo con la ley de Hess se pueden reescribir las ecuaciones de la siguiente forma:
3C,H, (g)——> 6C(s)+3H,(g) AH° =3 (-227) K]
6C(s)+3H,(g—> CeHg () AfH®° =49 K]

Sumando las ecuaciones se obtiene:
3C,H, (g)—> CeHg () AH°=-632K]

Larespuesta correcta es lab.

(La cuestién propuesta en Murcia 2000 es la misma con diferencia de que el C4Hg es gas).
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5.22. La entropia es una magnitud termodindmica que:
a) Indica el grado de orden de un sistema.

b) Se mide en K-J 1.

¢) Determina la espontaneidad de una reaccion quimica.

d) Se calcula a partir del valor absoluto de las fuerzas de van der Waals.
(0.Q.L. Murcia 1999)

a) Verdadero. La entropia es una magnitud termodindmica que mide el grado de desorden
de un sistema.

b) Falso. De acuerdo con el concepto de entropia, S:

AQ .
AS = - las unidades en el S.1.son J-mol~1-K~!

c) Falso. La espontaneidad de un proceso se clasifica de acuerdo con el signo de la energia
libre de Gibbs, A,G.

d) Falso. Carece de sentido.

La respuesta correcta es la a.

5.23. ;Cudl de las siguientes especies posee AgH® = 07
a) H
b)H*
c) Hy
d)H~
e) Hf
(0.Q.N. Murcia 2000)

Por convenio, la entalpia de formacién de un elemento en su forma mas estable en
condiciones estandar es cero.

De las especies propuestas, la Unica que es un elemento en su forma mas estable en
condiciones estandar es Hj.

La respuesta correcta es lac.

5.24. Si las entalpias de combustion estdndar del carbono, hidrégeno y etano son -394, -286 y
-1560 k]-mol~1, respectivamente, ;cudl es la entalpia de formacién del etano, en kj-mol-1?
a) -3206
b) -2240
c) -1454
d) -880
e) -86
(0.Q.N. Murcia 2000) (0.Q.L. Asturias 2004) (0.Q.L. Baleares 2008) (0.Q.L. Asturias 2009)

La ecuacion quimica correspondiente a la combustion del etano es:

C2He (g) + 2 02 (8)—> 2 CO; (g) + 3 H0 (g

La variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresidn:
AH°® = Z(v;-HY )productos — Z(vi"HD) reactivos

Sustituyendo:

AH® = [3 AHR,0 + 2 AHRo, | - [AHE 1, |
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-1560 k] -286 kJ -394

1 mol C,Hg =3 mol HZOmOl—HZO + 2 mol CO, molCO, AHE, 1,

mol C,Hg

No se tiene en cuenta la entalpia de formacién del O, ya que, por convenio, su valor es
cero.

Se obtiene,AiHZ ;.= -86 KJ-mol 1.

La respuesta correcta es lae.

5.25. Asumiendo un comportamiento ideal para todos los gases, ;en cudl de las siguientes
reacciones se cumple que la variacién de entalpia es igual a la variacién de energia interna?
a) 3H; (9) + Nz (9) —> 2 NH; (g)
b) Fe (s) + 2 HCIl (aq) — FeCl, (aq) + H, (g)
c)250;(g)+ 03 (g) —> 2503 (9)
d) H, (g) + Cly (9) —> 2 HCI (g)
e) CsHy1206 (s) + 6 05 (9) —> 6 CO, (g) + 6 H,0 (g)
(0.Q.N. Murcia 2000) (0.Q.L. Castilla y Leén 2002)

La relaciéon entre AE y AH viene dada por la expresion:

AE = AH + An(RT)
donde An es la variacion entre el nimero de moles gaseosos en productos y reactivos.
a) Falso. Para la reaccion:

3 H; (8) +N; (g) —> 2 NH; (g)
An=2-(3+1)=-2,por tanto, AE = AH.
b) Falso. Para la reaccion:

Fe (s) + 2 HCl (aq)—— FeCl; (aq) + H, (g)
An=1-0=1, por tanto, AE # AH.
c) Falso. Para la reaccién:

250, (8) +02 (8)—> 25053 (g)
An=2-(2+1)=-1, por tanto, AE = AH.
d) Verdadero. Para la reaccién:

H (g) + Cl; (g) —> 2 HCl (g)
An=2-(1+1)=0, por tanto, AE = AH.
e) Falso. Para la reaccidn:

CeH1206 (s) + 6 02 (8) —> 6 CO (g) + 6 H,0 (g)
An = (6 + 6) - 6 = 6, por tanto, AE = AH.

La respuesta correcta es la d.
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5.26. Suponiendo que se estd examinando un polimero que experimenta una reaccion:
polimero — producto

y se es capaz de determinar que a una temperatura dada, la reaccion es espontdnea y
endotérmica. ;Qué consecuencia se deduce de esta informacion sobre la estructura del
producto?
a) El producto tiene una estructura menos ordenada que el polimero.
b) El producto tiene una estructura mds ordenada que el polimero.
c) El calor de formacion del polimero es mds positivo que el del producto.
d) Puesto que el proceso es endotérmico, la reaccion no puede tener lugary no es espontdnea.
e) No es posible la reaccion.
f) El polimero tiene una estructura mds desordenada que el producto.

(0.Q.N. Murcia 2000) (0.Q.L. Madrid 2010)

La espontaneidad de un proceso se viene determinada por su valor de AG, que a su vez se
calcula por medio de la expresion:

AG = AH - TAS
= En un proceso espontaneo — AG <0
® En un proceso endotérmico — AH > 0

Para que esas dos condiciones se cumplan, es preciso que se cumpla que |[TAS| > |AH| lo
que implica que AS >0, es decir que el producto tiene una estructura menos ordenada que
el polimero.

La respuesta correcta es la a.

5.27. Dadas las siguientes entalpias de enlace (kj/mol), a 25°C de temperatura y 1 atm de
presion: C-H (400), C-C (348), 0O-H (460), 0=0 (500) y C=0 (800). ;Cudl serd la entalpia de
combustion, en las mismas condiciones y en kj-mol~1, del etano?
a) +60
b) -60
c)-731
d)-1462
(0.Q.L. Murcia 2000)

La ecuacién quimica correspondiente a la combustién del etano es:
7
CHe (8) + 2 0, (8 —> 2 CO; (g) + 3H20 (g)

La entalpia de una reacciéon se puede calcular (de forma aproximada) a partir de las
energias de enlaces de las sustancias que intervienen en la reaccién:

AH® = Z(v;E{) entaces formados — 2 (Vi*Ei) enlaces rotos

En la reaccién propuesta se forman 4 moles de enlaces C=0, 6 moles de enlaces O-H,
mientras que se rompen 1 mol de enlaces C-C, 6 moles de enlaces C-H y 3,5 moles de
enlaces 0=0.

Considerando que la energia de enlace es energia desprendida en la formacién de un mol
de enlaces (negativa), la variacién de entalpia asociada a la combustién del etano es:

AH® = [6‘E0_H +4 EC=O] - [EC—C +6 EC—H + 3,5 EO=O]
AH® = [6 (-460 KJ) + 4 (-800 KJ)] - [(-348 K]) + 6 (-400 KJ) + 3,5 (-500 kJ)] = -1462 K]
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La respuesta correcta es la d.

5.28. Al quemar 25,6 g de metanol, en condiciones estdndar, se desprenden 190,4 kj. La
entalpia de combustion del metanol en condiciones estdndar es de:
a)-1904 kJ
b) -238 k]'mol~1
c) +238 k]'mol~*
d) +380,8 k]-mol~?!
(Masas atémicas: C=12; H=1; 0 =16)
(0.Q.L. Murcia 2000)

La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la combustiéon del CH;0H es:
3
CH;OH (1) + > 0, (g)—— CO, (g) +2H,0 (1)

Relacionando cantidad de sustancia con calor:

-190,4k] 32 gCH,OH

= - . -1
256 g CH,0H 1 mol CHyoH 238 kJ-mol

La respuesta correcta es la b.

5.29. ;Cudl de las siguientes afirmaciones es incorrecta?

a) La sublimacién del iodo es un proceso que implica un aumento de entropia.

b) La combustién del metano es un proceso exotérmico.

c) La formacion del enlace CI-Cl, a partir de sus dtomos, es un proceso exotérmico.

d) Todos los procesos exotérmicos son espontdneos.
(0.Q.L. Murcia 2000)

a) Verdadero. La ecuacion correspondiente a la sublimacién del iodo es:
L (s)—> 1 (g)
En este proceso, A,S° > 0, ya que, S, (g) > ST, (5)-
b) Verdadero. En la combustién de cualquier hidrocarburo se desprende energia.
c) Verdadero. La formacidn de un enlace es un proceso en el que se desprende energia.

d) Falso. El criterio de espontaneidad de un proceso se discute de acuerdo con el valor de
AG. Este se calcula mediante la expresion:

AG=AH-TAS>0 - proceso no espontaneo
AG=AH-TAS<0 - proceso espontaneo

Si AH < 0 y AS < 0, entonces el valor de AG depende de cudl de los términos
|AH| o |TAS| sea mayor, es decir depende de cudl sea el valor de T. Si la temperatura es
elevada, |AH| < |TAS| y entonces AG > 0 y el proceso es no espontaneo.

La respuesta correcta es la d.

5.30. La reaccion C (s) + 0, (g) — CO, (g)

a) Debe tener una variacion de entalpia negativa.
b) Debe experimentarse para conocer el signo de AH, no puede razonarse.
c) Debe tener una variacion de entropia muy alta, en valor absoluto.

d) No debe producirse en presencia de nitrégeno.
(0.Q.L. Murcia 2000)
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a) Verdadero. Se trata de una combustion, un proceso en el que siempre se desprende
energia.

b) Falso. De acuerdo con la ley de Hess, la entalpia de esta reaccién puede calcularse a
partir de la de otras reacciones.

c) Falso. La variacidn de entropia del proceso, A,S°, es:
ArS° =S80, (g ~ (52 (s) * 50, ()

siendo la entropia molar del CO, solo ligeramente mayor que la del O,, ya que son dos
gases de masas muy cercanas, mientras que la entropia molar del C tiene un valor muy
pequeiio ya que se trata de un elemento de baja masa. Por tanto, el valor de A.S° es
bastante pequeio. Consultando la bibliografia:

AS°=(213,7] K1) - (5,7)-K1+205]K1)=3]-K?
d) Falso. La presencia del N, no impide la combustion del carbono.

La respuesta correcta es la a.

5.31. Indique si cada uno de los siguientes procesos se producen con aumento o disminucion
de entropia:

1)4Fe(s)+30,(g)—>2Fe,05 (s)
2) Ag™ (aq) + Cl~ (aq) —> AgCl (s)
a) AS; negativo y AS; negativo
b) AS; negativo y AS; positivo
c) AS; positivo y AS; negativo

d) AS; positivo y AS; positivo
(0.Q.L. Castilla y Leén 2000)

La variacion de entropia del proceso 1 es:
AS? = 2 536203 (S) - (2 Sge (S) + 2 582 (g)) < O

ya que se pasa de un estado mas desordenado O, (g) a un estado con mas orden como es la
estructura cristalina del Fe, 05 (s).

La variacion de entropia del proceso 2 es:
ASS = SRgci (s) ~ Sag(aq) + SC~(aq)) <O

ya que se pasa de un estado mas desordenado correspondiente a los iones en disolucién
acuosa a un estado con mds orden como es la estructura cristalina del AgCl (s).

La respuesta correcta es la a.

5.32. Cuando los éxidos Fe;0, y Fe,05 se reducen por aluminio segun las reacciones
siguientes:

1) 3Fe30, (s) + 8Al (s) —> 4 Al,05 (s) + 9 Fe (s) AH; =-800,1 kcal
2) Fe,05 (s) + 2 Al (s) —> Al,05 (s) + 2 Fe (s) AH; =-203,5 kcal
¢Cudl es la cantidad de calor liberado por mol de Fe formado?
a) Mayoren 1 queen 2
b) Mayor en 2 que en 1
c) Igualen 1 queen 2

d) Nula
(0.Q.L. Castilla y Leén 2000)
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El calor liberado por mol de Fe en cada proceso es:

_ -800,1KJ
1™ 9 mol Fe

_ -2035K

= -88,9 kcal-mol~! AH, = ————— =-101,8 kcal-mol~!
2 mol Fe

Como se observa, AH, > AH;.

Larespuesta correcta es lab.

5.33. Decida qué es siempre cierto para dos procesos 1y 2 que tienen en comun los estados
inicial y final:
a) Q1 =0Q;
b) AS =AQ,/T
c) AG, =AH, - TAS,
d) AH, = AH,
(0.Q.L. Castilla y Leén 2000)

a) Falso. El calor no es una funcién de estado.
b-c) Falso. Solo seria cierto en procesos a temperatura constante.
d) Verdadero. La entalpia es una funcién de estado.

La respuesta correcta es la d.

5.34. Si la combustion del dcido benzoico se realiza en una bomba calorimétrica a 25°C, ;qué
se verifica?
a)Q<0,W=0,4U<0
b)Q=0W=0,4AU=0
c)Q<0,W<0,AU>0
d)Q<0,W>04U<0
(0.Q.L. Castilla y Leén 2000) (0.Q.L. Asturias 2010)

De acuerdo con la 12 ley de termodinamica:
AU=Q+W

siendo:

AU = Qy = calor medido a volumen constante
Q = calor intercambiado
W = -p-AV = trabajo de expansion

La expresion de la 12 ley queda como:
AU=Q-p-AV

En una bomba calorimétrica se mide el calor, medido a volumen constante, desprendido
en la combustion de una sustancia.

® En una combustién se desprende calor, por tanto, Q <0
® Sj el proceso se realiza a V constante, entonces AV = 0, por tanto, W = -p-AV =0
Sustituyendo en la expresién de la 12 ley queda:

AU=Qy<0

La respuesta correcta es la a.
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5.35. ;Cudl o cudles de las siguientes afirmaciones son ciertas?

a) El calor de formacion del Fe (1) es cero.

b) La condensacion es un proceso endotérmico.

c) En algunas reacciones AH = AU.

d) Para un mismo proceso, la variacion de entalpia depende de que el proceso tenga lugar a

presion o a volumen constante.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2000) (0.Q.L. Asturias 2005)

a) Falso. Por convenio, el calor de formacion de un elemento en su forma mas estable en
condiciones estandar es cero. El hierro en su forma mas estable en condiciones estandar es
solido.

b) Falso. La condensacidn es el proceso correspondiente al cambio de estado:
Vapor — Liquido

Para ese cambio de estado de agregacion es preciso que se formen enlaces
intermoleculares o interatémicos y siempre que se forma un enlace se desprende energia.
Se trata de un proceso exotérmico.

c) Verdadero. La 12 ley de termodinamica también se puede escribir como:

AU = AH - AnRT
donde, An es la variacion entre el nimero de moles gaseosos en productos y reactivos.
En reacciones en las que An = 0, se cumple que, AU = AH.

d) Verdadero. La variacién de entalpia, AH, se define como el calor intercambiado en un
proceso, medido a presién constante.

El calor intercambiado en un proceso medido a volumen constante es la variaciéon de
energia interna, AU.

Son correctas las respuestas cy d.

5.36. La especie quimica con mayor entropia molar a temperatura ambiente es:

a) CH, (g)
b) CCl, (9)
c) CH;Cl (g)
d)ccl, (1)

e) H0 (1)
(0.Q.N. Barcelona 2001)

Las especies con mayor entropia molar a temperatura ambiente son aquellas que
presenten estado gaseoso a dicha temperatura. De las propuestas las que presentan dicho
estado son CH,, CCl, y CH;CL

Las tres especies gaseosas estan constituidas por cinco atomos uno de los cuales es el
carbono y el resto hidrégeno y cloro. Teniendo en cuenta que la entropia es una magnitud
extensiva, depende de la cantidad de sustancia, presentara mayor entropia la especie que
tenga menor masa molar, CHy.

La respuesta correcta es laa.
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5.37. Dados los valores de las entalpias estandar de formacién, A¢H® [CO (g)] = -110,5 k]/mol
Yy AgHe [COCL, (9)] = -219,1 k]/mol, ;cudl es la entalpia de formacion del fosgeno (COCl,) a
partir de CO (g)y Cl, (g)?
a) +110,5 kJ/mol
b)-110,5 kj/mol
c) +329,6 kJ/mol
d) -108,6 k]/mol
e)-219,1 kj/mol
(0.Q.N. Barcelona 2001) (0.Q.L. Asturias 2009) (0.Q.L. Baleares 2010) (0.Q.L. Madrid 2011)

La ecuacién quimica correspondiente a la formacién del fosgeno a partir de CO y Cl, es:
CO (g) + Cl; (g) — COCl; (g)

La ecuacién termoquimica correspondiente a la formacién de COCl, (g) es:
C(s)+ % 0, (g) + Cl, (g)— COCl; (g) A{H°=-219,1 kJ]/mol
La ecuacién termoquimica correspondiente a la formacion de CO (g) es:
C(s)+ % 0, (g)—> CO (g) A,H° =-110,5 k] /mol
De acuerdo con la ley de Hess se pueden reescribir las ecuaciones:

1
C(s)+ 3 0, (g) + Cl, (g)—— COCl; (g) A;H° =-219,1 k] /mol

1
CO(g)—C(8)+ 5 02 (8) A,H° =110,5 k] /mol

Sumando ambas ecuaciones:
CO (s) + Cl, (g — COCL, (g) A H° =-108,6 k] /mol
La respuesta correcta es la d.

(En Baleares 2010 se afnade la opcién “falta informacién para dar una respuesta
numérica”).

5.38. La reaccion:

€O, (9) + Hz (9) —>CO (9) + H20 (g)
no es espontdnea a 25°C pero si lo es a temperaturas superiores. Se tiene que cumplir que:
a)AH=>0yAS>0
b)AH=>0yAS<0
c)AH=<0yAS<0
d)AH=<0yAS>0
(0.Q.L. Murcia 2001)

El criterio de espontaneidad de un proceso se discute de acuerdo con el valor de AG. Este
se calcula mediante la expresion:

AG=AH-TAS>0 ——> proceso no espontaneo

Se trata de un proceso en el que aumenta el desorden AS > 0, ya aunque todas las especies
son gaseosas, en los reactivos existe un elemento mientras que en los productos solo hay
compuestos. El hecho de que el signo de AG cambie al subir la temperatura implica que
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AH > 0, ya que en estas circunstancias |AH| < |TAS|y entonces AG < 0 y la reaccién se
vuelve espontanea.

La respuesta correcta es la a.

5.39. De entre las reacciones quimicas mds estudiadas en termoquimica se encuentra la
combustion del butano:

2 C4Hyg (9) + 13 04 (g) —— 8 CO, (g) + 10 H,0 (1) AH = -5308,6 k]

/Qué cantidad de energia se liberard si se queman 200 g de este gas?
a) 770 kJ
b) 1539,5 kJ
c)4577,1 kJ
d) 9154,2 kJ
(Masas atémicas: C=12; H=1)
(0.Q.L. Murcia 2001) (0.Q. L. Baleares 2007) (0.Q. L. Baleares 2008)

Relacionando cantidad de sustancia y entalpia:

1mol C,H,, -5308,6 k]

200 5 C4H10 58 g C4H10 2 mOl C4H10

=-9152,8 k]

La respuesta correcta es la d.

5.40. Por reaccién del propeno y el cloro se obtiene 1,2-dicloropropano. Considerando las
energias de enlace de la tabla adjunta, medidas todas en las condiciones de reaccion, ;cudl
debe ser la variacién de entalpia de la reaccion indicada?

Enlace c-C C-Cl c=C cl-cl
Energia (k]-mol™1) 348 338 612 242

a) +612 + 242 + (2:338) + 348 k]-mol™?
b)-612 - 242 - (2-338) - 348 kj-mol
¢) -612 + 242 + (2-338) + 348 kj-mol
d) +612 + 242 - (2-338) - 348 kJ-mol !
(0.Q.L. Murcia 2001)

La ecuacién quimica correspondiente a la halogenacion del propeno es:
CH,=CH-CHj; (g) + Cl, (g) — CH,CI-CHCI-CH; (g)

La entalpia de una reacciéon se puede calcular (de forma aproximada) a partir de las
energias de enlaces de las sustancias que intervienen en la reaccién:

AH® = 2:'(Vi']z':i)enlaces formados ~ Z(Vi'Ei)enlaces rotos

En la reaccion propuesta se forman 2 moles de enlaces C-Cl y 1 mol de enlaces C-C,
mientras que se rompen 1 mol de enlaces C=C y 2 moles de enlaces CI-Cl.

Considerando que la energia de enlace es energia desprendida en la formacién de un mol
de enlaces (negativa), la variacion de entalpia asociada a la combustién del etano es:

AH® = [2-Ec_c1 + Ec—_c] - [Ec=c + Eci—a1l =
AH® =[2 (-338K]) + (-348Kk])] - [(-612 Kk]) + (-242 k])] =
- (-612 kJ) + (242 K]) - 2 (338 KJ) - (348 KJ)

La respuesta correcta es la d.
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5.41. Indique cudl de las siguientes proposiciones es cierta:

a) En un proceso en el que se evapora 0,1 mol de N, (I) en su punto de ebullicion normal, se
absorbe calor y se mantiene constante la temperatura.

b) El calor de formacion estdndar del Fe (1) es cero.

c) Para un proceso, la variacién de entalpia es siempre igual al calor medido a presion
constante.

d) La condensacidn es un proceso endotérmico.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2001)

a) Verdadero. De acuerdo con las leyes de los cambios de estado, mientras el N, (1) se
encuentra a su temperatura de ebullicion normal, todo el calor que absorbe se emplea en
romper enlaces intermoleculares manteniéndose constante la temperatura.

b) Falso. Por convenio, el calor de formacién de un elemento en su forma mas estable en
condiciones estandar es cero. El hierro en su forma mas estable en condiciones estandar es
solido.

c) Verdadero. La variacidon de entalpia, AH, se define como el calor intercambiado en un
proceso, medido a presién constante.

d) Falso. La condensacion es el proceso correspondiente al cambio de estado:
Vapor — Liquido

Para ese cambio de estado de agregacion es preciso que se formen enlaces
intermoleculares o interatémicos y siempre que se forma un enlace se desprende energia.
Se trata de un proceso exotérmico.

Son correctas las respuestasay c.

5.42. ;Cudl de las siguientes afirmaciones es falsa?
1) Eliinico método para calcular AH de una reaccion es partir de las energias de
enlace.
2) El calor de formacidn del Hg (s) es cero.
3) El calor de formacién del Cl (g) es cero.
4) Elvalor de AH de una reaccion puede hallarse restando a las energias de enlace de
los productos las energias de enlace de los reactivos.
a) Todas
b)1,2y3
c)1,3y4
d)3y4
(0.Q.L. Asturias 2001) (0.Q.L. Castilla y Leén 2007)

a) Falso. El valor de AH también puede calcularse aplicando la ley de Hess.

b-c) Falso. Por convenio, el valor de AfH® de un elemento en su forma mas estable en
condiciones estdndar es cero. Para mercurio y cloro las formas mas estables en
condiciones estandar son, respectivamente, Hg (1) y Cl, (g).

d) Verdadero. El valor de AH caccisn @ partir de las energias de enlace se calcula mediante la
expresion:

AH® = 2:'(Vi']z':i)enlaces formados — z:(Vi'Ei)enlaces rotos
La respuesta correcta es la b.

(En Castilla y Leén 2007 se pregunta cual es cierta).
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5.43. A partir de la siguiente informacién:

C(s)+2H,(g)—>CH, (g) AH® =x
C(s)+0,(9) —>CO; (9) AH® =y
H, (9) + % 0, (9) —> H,0 (1) AH® =z

¢Cudl es AH® de la siguiente reaccién?

CHy (9) +2 0, (9) —>CO; (9) +2 H,0 (1)
a) x+y+z
b) x+y-z
c) z+y-2x
d) 2z+y-x
e) 2z+y-2x

(0.Q.N. Oviedo 2002)

De acuerdo con la ley de Hess se pueden reescribir las ecuaciones de la siguiente forma:

CH, (g)—> C(s) + 2 H, (g) AH® = -x
C(s) +0; (8 —>CO; (g) AH® =y
2H,(g)+0,(g)—> 2H,0 (1) AH° =2z

Sumando las ecuaciones se obtiene:
CH, (g)+20, (g)—> CO, (g)+2H,0(D) AH® = -x+y+2z

La respuesta correcta es la d.

5.44. Una sustancia tiene un calor de condensacion de -1,46 kJ/g y un calor de sublimacion de
4,60 kJ/g, ;cudl es el calor de solidificacion en k/g?
a) 4,60-1,46
b) -(4,60+1,46)
c) 1,46-4,60
d) 4,60+1,46
e) Ninguna de las respuestas anteriores.
(0.Q.N. Oviedo 2002) (0.Q.N. Sevilla 2010)

Se desea conocer la entalpia correspondiente al siguiente cambio de estado de una
sustancia A:

AD)—>A(s) AsoigH® = ¢?

La ecuacion termoquimica correspondiente al proceso de condensacion de la sustancia es:
A(g)—>AQ) AeonaH° = -1,46 /g

La ecuacion termoquimica correspondiente al proceso de sublimacién de la sustancia es:
A(s)—>A(g) AgupH° = 4,60 K /g

De acuerdo con la ley de Hess se pueden reescribir las ecuaciones de la siguiente forma:
A —>A(g) -DeonaH° = 146 K /g
A(g)—> A(s) -AgupH° =-4,60 K] /g

Sumando ambas ecuaciones se obtiene:
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A()— A(s) AcongH® = 1,46 + (-4,60) = -3,14 k] /g

La respuesta correcta es la c.

5.45. Calcule AH® para la siguiente reaccion:

H, (g) + Cly (9) —> 2 HCI (g)
a partir de los datos de la tabla:

Enlace Energia media de enlace (k]/mol)
H-H 440
Cl-Cl 240
H-CI 430
a) -860 kJ
b) -620 kJ
c) -440 kJ
d)-180 kJ

e) +240 kJ
(0.Q.N. Oviedo 2002) (0.Q.L. Asturias 2004) (0.Q.L. Asturias 2007)

La entalpia de una reaccién se puede calcular (de forma aproximada) a partir de las
energias de enlaces de las sustancias que intervienen en la reaccidn:

AH® = z"(Vi']z':i)enlaces formados — z:(Vi']z':i)enlaces rotos

En la reaccién propuesta se forman 2 moles de enlaces Cl-H, mientras que se rompen
1 mol de enlaces H-H y 1 mol de enlaces CI-Cl.

Considerando que la energia de enlace es energia desprendida en la formacién de un mol
de enlaces (negativa), la variacién de entalpia asociada a la reaccién de formacion del HCI
es:

AH® = [2-Ey-ci] - [Eci-a1 + En-n] = [2 (-430 K])] - [(-240 K]) + (-440 k])] = -180 K]
La respuesta correcta es la d.

(En Asturias 2007 se pregunta la entalpia de formacién del HCI).

5.46. Una taza de 137 g a 20,0°C se llena con 246 g de café caliente a 86,0°C. El calor
especifico del café es 4,0 ]/g-°C y el de la taza 0,752 ]/g-°C. Suponiendo que no hay pérdida de
calor a los alrededores, ;cudl es la temperatura final del sistema?
a) 79,9°C
b) 93,7°C
c) 98,4°C
d) 76,0°C
e) 53,0°C
(0.Q.N. Oviedo 2002) (0.Q.N. Sevilla 2010)

Teniendo en cuenta que la taza se comporta como un calorimetro y aceptando que éste es
un sistema aislado en el que no entra ni sale calor, Qgjstema = 0:

Qsistema = Qtaza * Qcate =0

donde:
Qtaza = calor absorbido por la taza para pasar de 20°C a Te4°C,

Qcarte = calor cedido por el café para pasar de 86°C a Teq°C
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Migzq ° Ctaza (Teq - Ttaza) + Meage Ccafé (Teq - Tcafé) =0
Sustituyendo:

0,752] . 4,0] . .

137 gg—OC(Teq —20)°C + 246 gg—OC(Teq ~86)°C=0 —— Tq=79,7°C

La respuesta correcta es la a.

5.47. Cuando una sustancia pura en fase liquida congela espontdneamente, ;cudl de las
siguientes afirmaciones es cierta?
a) AG, AH y AS son todos positivos.
b) AG, AH y AS son todos negativos.
c) AG, AH y son negativos, pero AS es positivo.
d) AG, AS y son negativos, pero AH es positivo.
e) A4S, AH y son negativos, pero AG es positivo.
(0.Q.N. Oviedo 2002) (0.Q.L. Asturias 2004) (0.Q.L. Murcia 2010) (0.Q.L. Asturias 2011)

Se trata de un cambio de estado espontaneo de una sustancia A:
AD—>A(s)

Por tratarse de:
» Un proceso espontaneo > AG <0
= Un proceso en el que se forman enlaces intermoleculares — AH < 0

» Un proceso en el que disminuye el desorden — AS < 0

La respuesta correcta es la b.

5.48. Las entalpias estdndar de formacion del vapor de agua y del nitrato de amonio sélido
son -241,8 kj/mol y -339,9 kJ/mol, respectivamente. ;Cudl es la variacion de entalpia
estdndar para la descomposicién de 16,0 g de nitrato de amonio sélido para formar vapor de
agua y una mezcla de nitrégeno y oxigeno en fase gas?
a)-98,1kJ
b) -57,5 kJ
c) -49,0 kJ
d) -28,8 kJ
e)-14,4 k]
(Masas atomicas: N =14, 0=16; H=1)
(0.Q.N. Oviedo 2002)

Se trata de determinar la variacién de entalpia asociada al proceso:
NHyNOg (5)—> Ny (g) + 5 0z (g) + 2 H,0 (8)

Las ecuaciones termoquimicas correspondientes a los datos del problema son:
N, (g) + ; 02 (g) + 2 H, (g) ——> NH4NO; (s) A¢H® =-339,9Kk]
Ha () + 5 02 (8) — Hy0 (g) Ao = 2418K)

De acuerdo con la ley de Hess se pueden reescribir las ecuaciones de la siguiente forma:
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3
NH,4NO; (s)— N3 (g) + 2 02 (g) +2H; (g) -A¢H® = 339,9 k]
2H, (g)+0,(g)—> 2H,0(g) -AfH® = 2 (-241,8) K]
Sumando las ecuaciones se obtiene:
1
NH,NO; (s)——> N, (g) + 3 0, (g) + 2 H,0 (g) -A¢H® =-143,7 k]-mol ™!

Relacionando la entalpia con la cantidad de sustancia:

N, LmOINH,NO;  -14371g
® 80 g NH,NO; 1 mol NH,NO;

16 g NH, =-28,7K]

La respuesta correcta es la d.

5.49. Para una reaccién en equilibrio a presién y temperatura constantes se ha de cumplir
que:
a)AH =0
b)AS =0
c)AU=0
d)AG=0
(0.Q.L. Murcia 2002)

La condicidn de equilibrio de un sistema implica que (AG)p,r = 0.

La respuesta correcta es la d.

5.50. El oxigeno se puede obtener en el laboratorio por calentamiento de KClO5 sdlido, de
acuerdo a la ecuacion termoquimica:

2 KClO (s) —> 2 KCI (s) + 3 0 (g) AH=-89,4 K]

Calcular la energia que se libera cuando, por este procedimiento, se obtienen 10,1 litros de
oxigeno medidos en condiciones normales de presién y temperatura.
a) 26,8 k]
b) 37,2 k]
c) 64,0 k]
d) 13,4 k]
(0.Q.L. Murcia 2002)

Relacionando cantidad de sustancia y entalpia:

101L0 1mol 0, -89,4k]
"7 7222410, 3mol 0,

=-13,4KJ

La respuesta correcta es la d.

5.51. En todo proceso espontdneo se tiene que cumplir que:
a)dS=dT/H

b) Assistema >0

C) Assistema v ASalrededores >0

d)AG >0
(0.Q.L. Murcia 2002)

De acuerdo con la 22 ley de termodinamica, en todo proceso espontaneo:

ASota = ASsistema + ASalrededores >0
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La respuesta correcta es lac.

5.52. Sabiendo que:
I, (g) +H, (g) «—>2 HI (g) AH =334k
L, (s)+H, (g) «——>2 HI (g) AH =50,16 k]
¢Cudl serd la entalpia de sublimacion del yodo?
a) +46,82 kJ-mol™1
b) +26,75 k]-mol ™!
c) -53,50 k]-mol™?

d) -46,82 k]-mol™1
(0.Q.L. Murcia 2002)

La ecuacién correspondiente a la sublimacién del I, es:

L (s)—> 1L (g)

De acuerdo con la ley de Hess las ecuaciones termoquimicas de los datos se pueden
reescribir de la siguiente forma:

2HI(g)—> 1, (g) + H; (g) AH =-3,34 K]

I, (s) + H, (8) — 2 HI (g) AH =50,16 k]
Sumando las ecuaciones se obtiene:

I, (s)—> 1, (g) AH = 46,82 kJ-mol !

La respuesta correcta es la a.

5.53. La afinidad electrénica del iodo es -295 kj/mol. Calcular la energia liberada al ionizar
152,4 g de dtomos de iodo gas que se encuentran en estado fundamental.
a)127 k]
b) 354 k]
c) 708 kj
d) 12,7 kj
(Masa atémica: 1=127)
(0.Q.L. Murcia 2002)

La afinidad electrdnica del yodo es la energia asociada al proceso:
I[(g+e"—1 (g) AH = -295 kJ-mol~1
Relacionando cantidad de sustancia y energia:

1524 I1moll—295k]_ 354k
8 127¢1 Tmoll J

Larespuesta correcta es la b.

5.54. Por el hecho de que el proceso de transformacion de diamante en grafito tenga AG < 0,

/qué se puede afirmar?

a) Que los diamantes no son una inversioén segura.

b) Que el proceso no es espontdneo.

c) Que el proceso es espontdneo aunque muy lento.

d) Que aunque se aumente mucho la temperatura, los diamantes seguirdn siendo diamantes.
(0.Q.L. Murcia 2002)

a) Falso. Carece de sentido.
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b) Falso. De acuerdo con el criterio de espontaneidad de un proceso, si AG < 0 se trata de
un proceso espontaneo.

c) Verdadero. De acuerdo con el criterio de espontaneidad de un proceso, si AG < 0 se
trata de un proceso espontdneo, sin embargo al desconocer el valor de la constante
cinética no se dispone de informacién acerca de la rapidez con que transcurre el proceso.

d) Falso. Si se aumenta mucho la temperatura la red se rompe y el diamante sublima
quedando los atomos de carbono libres.

La respuesta correcta es la c.

5.55. Cuando reacciona 1 litro de nitrégeno, medido en condiciones normales, con el hidrégeno
necesario para formar amoniaco, se liberan 4138,2 |. ;Cudl es la entalpia de formacion del
amoniaco?
a) -92,67 kl'mol ™1
b) -46,34 k]'mol™?!
c) -185,34 kj-mol~*
d) -307,9 k'mol~?
(0.Q.L. Murcia 2002)

La ecuacion correspondiente a la formacién de NH; es:

1 3
P N, (g) + 2 H, (g) —> NH; (g)

Relacionando cantidad de sustancia y energia:

-4138,2] 22,4LN, 1 molNH; 1K]
1LN, 1molN, 2molN, 103]

=-46,34 kJ-mol !

La respuesta correcta es la b.

5.56. Con la ley de Hess se puede:

a) Calcular entalpias de reaccion.

b) Calcular entalpias de formacion.

c¢) Calcular cantidades de calor en una reaccion medidas a presién constante.

d) Todas son correctas.
(0.Q.L. Baleares 2002)

Laley de Hess o ley de aditividad de las entalpias dice que:

“la variacién de entalpia asociada a un proceso es la misma tanto si el proceso se
realiza en un sola etapa o se realiza en varias etapas consecutivas”

Dadas una serie de entalpias correspondientes a procesos que puedan formar un ciclo,
conocidas todas menos una, la combinacién de estas entalpias en el orden adecuado
permite obtener la entalpia desconocida.

a-b) Verdadero. Las entalpias de formacidn, lo mismo que las de combustién, son un caso
particular de las entalpias de reaccion.

c) Verdadero. La entalpia se define como el calor intercambiado medido a presion
constante.

La respuesta correcta es la d.
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5.57. Sobre la entalpia se puede afirmar que

a) Es una funcién de estado.

b) Su variacién determina el calor de reaccidn a presion constante.
c) Mide la irreversibilidad de un proceso.

d) Si disminuye el proceso es espontdneo.
(0.Q.L. Asturias 2002)

a) Verdadero. La entalpia como el resto de las funciones termodindmicas es una funcién
de estado.

b) Verdadero. La entalpia mide el calor intercambiado en un proceso a presién constante.
c) Falso. La entalpia no tiene nada que ver con la irreversibilidad de un proceso.

d) Falso. La espontaneidad de un proceso se determina con el valor de AG del mismo. En
un proceso espontaneo AG < 0. Este valor se calcula mediante la expresion:

AG = AH - TAS

Un proceso que se caracterice por tener:
= AH > 0, es decir, se absorbe calor (endotérmico)
= AS > 0 aumenta el desorden

es un proceso que es espontaneo solo a temperatura altas, a las que se cumple que
AH-TAS<O0.

Son correctas las respuestas a y b.

5.58. Seriale la afirmacién correcta:

a) El trabajo es una funcion de estado.

b) A 25°C el vapor de agua es el estado estdndar de esta sustancia.

c) Una reaccién en la que AH es negativo es espontdnea.

d) El calor estdndar de formacién del 0, (g) es cero.

e) La termodindmica puede predecir la velocidad a la que el O, (g) y el H, (g) reaccionan en

condiciones normales.
(0.Q.N. Tarazona 2003) (0.Q.L. Cddiz 2008)

a) Falso. De acuerdo con la 12 ley de la Termodinamica, AE = Q + W, tanto el calor como el
trabajo no son funciones de estado.

b) Falso. A la temperatura de 25°C el estado de agregacién del agua es liquido.

c) Falso. La espontaneidad de un proceso se determina con el valor de AG del mismo. En
un proceso espontaneo AG < 0. Este valor se calcula mediante la expresion:

AG = AH - TAS

Como se observa, el valor de AH no es suficiente para determinar el signo de AG, preciso
conocer el valor de AS y la temperatura.

d) Verdadero. Por convenio, las entalpias de formacién de los elementos en su forma mas
estable en condiciones estandar son nulas.

e) Falso. Una limitacion de la termodinamica es que la variable tiempo no aparece en
ninguna de sus ecuaciones. Es la cinética quimica la que se ocupa de estudiar la velocidad
con la que transcurre una reaccion.

La respuesta correcta es la d.
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5.59. ;Para cudl de los siguientes procesos AH y AG deben ser mds semejantes?
a) 2 Al (s) + Fe,053 (s) —> 2 Fe (s) + Al, 05 (s)

b) 2 Na (s) + 2 H,0 (I) —> 2 NaOH (aq) + H, (g)

¢)2NO; (9) —> N, 04 (9)

d) 2 H; (9) + 0, (9) —>2 H20 (9)

e) CaCO5 (s) —>» Ca0 (s) + CO, (g)
(0.Q.N. Tarazona 2003) (0.Q.L. Murcia 2002) (0.Q.L. Murcia 2005)

La relacion entre los valores de AG y AH de un proceso viene dada por la expresion:
AG = AH - TAS

Para que se cumpla la condiciéon de que AG = AH es preciso que el valor del término TAS
sea lo mas pequefio posible. Para que eso ocurra es necesario que exista el menor cambio
posible dentro del grado de desorden de un sistema, AS.

El proceso de aluminotermia representado por la ecuacién quimica del apartado a) es el
que mas se ajusta a la condicién propuesta, ya que todas las sustancias, tanto reactivos
como productos, son sdlidas. Ademas, existe el mismo ndmero de moles en reactivos y
productos lo cual lleva a que esa diferencia de entropia sea atin menor.

La respuesta correcta es la a.

5.60. El calor de disolucién del KCI es 17 k]'mol™' y la suma de los calores de hidratacién de
un mol de iones cloro y un mol de iones potasio, ambos en estado gaseoso es -698 kJ. La
energia de red del KCI del reticulo cristalino es:
a)-715kJ
b) -681 kJ
c)715k]
d) -332 kJ
e) 681 kJ
(0.Q.N. Tarazona 2003) (0.Q.L. Madrid 2004)

Se trata de determinar la variacién de entalpia asociada al proceso:
Cl~ (g) + K* (g —> KCl (s)
Las ecuaciones termoquimicas correspondientes a los datos del problema son:
KCl (s)— CI~ (aq) + K* (aq) AgisH° =17 K]
ClI™ (g) +K* (g ClI” (aq) + K* (aq) ApigrH® = -698 k]
De acuerdo con la ley de Hess se pueden reescribir las ecuaciones de la siguiente forma:
Cl~ (aq) + K* (aq) ——> KCl (s) -AgisH® =-17 K]
Cl~ (g) + K* (99— Cl~ (aq) + K* (aq) ApigrH® = -698 K]
Sumando las ecuaciones se obtiene:
Cl~ (g) + K* (g —— KCl (s) AregH® =-715K]

La respuesta correcta es la a.
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5.61. Sabiendo que:
285(s)+30,(g)—>2505(g) AH® =-792 k]
250, (g)+0,(g)—>250;(g) AH® =-198 k]

¢Cudl serd el valor de la entalpia estdndar de formacion del diéxido de azufre?
a) -594 kJ-mol~?
b) -297 k]'mol~1
c) -990 kJ-mol~1
d) -126 kJ-mol™?
(0.Q.L. Murcia 2003)

La ecuacion correspondiente a la formacién de SO, es:

S(s) +0; (g) —> S0 (8)

De acuerdo con la ley de Hess las ecuaciones termoquimicas de los datos se pueden
reescribir de la siguiente forma:

3 . 792
S (s) + 5 02 (g) — 505 (g) AH° = =K
1 . 198
S0;3 (g) —> SO, (g) + 2 0; (g) AH® = Tk]
Sumando las ecuaciones se obtiene:
S (s) + 0, (8) — SO, (g) AH° = -297 kJ-mol !

La respuesta correcta es la b.

5.62. Para el proceso endotérmico:
Cly (9) —>2Cl(g)
¢Cudl de los siguientes diagramas energéticos se ajusta al proceso?

E E E E
Transcurso de Transcurso de Transcurso de Transcurso de
la reaccion la reaccion la reaccion la reaccion
a b) ) d)

(0.Q.L. Murcia 2003)

Se trata de un proceso en que se rompen enlaces y para ello hay que comunicar energia,
por tanto es proceso endotérmico. El contenido energético de los productos es superior al
de los reactivos y el diagrama energético que lo ilustra es el b.

La respuesta correcta es la b.
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5.63. Dados los siguientes datos: A¢H (A) = -10000 J/mol, A¢H (C) = -15000 J/mol, A¢H (D) =
-2000 J/mol y

A+2B——>2C+D AH°=-12000]

Se puede calcular AgH° (B) que vale:
a) 5000 |/mol
b) 2500 ]/mol
c)-5000 J/mol

d) -17000 J/mol
(0.Q.L. Baleares 2003)

La variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresidn:
AH° = Z(v;-HY )productos — Z(Vi"H )reactivos

Sustituyendo:
AH° = [2 AgHYe) + AH(y) | — [2 AfHEp) + AHEy |

-15000] -2000]
-12000] =2 mol C———— + 1 mol D
mol C mol D

Se obtiene, A¢H{p) =-5000 J/mol.

-10000]
mol A

~2 AfHQg) — 1 mol A

La respuesta correcta es lac.

5.64. Las siguientes magnitudes son funcion de estado:
ap V, T
b)H U S
¢ THU
d) Todas son correctas
(0.Q.L. Baleares 2003)

Funciones de estado son aquellas magnitudes en las que en un determinado proceso no
interesa solo interesa sus valores final e inicial sin interesar la evolucién del valor de la
magnitud a lo largo del proceso.

AU=U;-U; AH =H; - Hy AS=S;-S; AG =Gz -Gy
Las funciones termodinamicas: U, H, S y G son funciones de estado.
Las variables de estado son p, Vy T y su valor determina el estado de un sistema.

Larespuesta correcta es lab.

5.65. De las siguientes afirmaciones:
1) En un proceso espontdneo la entalpia puede disminuir.
2) En un proceso espontdneo la entropia puede aumentar.
3) En todos los procesos espontdneos la energia libre de Gibbs aumenta.

a) Solo es verdadera la primera.
b) La primera y la segunda son verdaderas.
c) La primera y la tercera son verdaderas.

d) La segunda y la tercera son verdaderas.
(0.Q.L. Baleares 2003)

La espontaneidad de un proceso viene determinada por el valor de AG que a su vez
depende de los valores de AH y AS de acuerdo con la expresidn:
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AG = AH - TAS
1) Verdadero. En un proceso espontaneo, AG < 0, por tanto, es posible que AH < 0.

2) Verdadero. En un proceso espontaneo, AG < 0, por tanto, es posible que AS > 0 siempre
que AH < 0.

3) Falso. En un proceso espontaneo, AG < 0.

La respuesta correcta es la b.

5.66. Un proceso que se produce con desprendimiento de calor y disminucién del desorden
termodindmico es:

a) Espontdneo siempre.

b) Nunca espontdneo.

c) Espontdneo a bajas temperaturas.

d) Espontdneo a altas temperaturas.
(0.Q.L. Madrid 2003) (0.Q.L. La Rioja 2004)

El criterio de espontaneidad de un proceso se discute de acuerdo con el valor de AG. Este
se calcula mediante la expresion:

AG=AH-TAS<0 ——> proceso espontaneo
AG=AH-TAS>0 ——> proceso no espontaneo

Si AH < 0 y AS < 0, entonces el valor de AG depende de cudl de los términos
|AH| o |TAS| sea mayor, es decir depende de cudl sea el valor de T.

= A temperaturas altas: |AH| < |TAS| y entonces AG > 0 y la reaccién es no espontdnea.
= A temperaturas bajas: |[AH| > |TAS| y entonces AG < 0 y la reaccion es espontanea.

La respuesta correcta es la d.

5.67. La entalpia estdndar de combustion del Al (s) es de -834,9 kJ por mol de Al Si reacciona
Al con 0,, ;en qué circunstancias se desprenderdn 1045 kj?

a) Cuando se forman 1,252 moles de Al, 0.

b) Cuando se forman 0,626 moles de Al, 0.

¢) Cuando reaccionan 0,299 moles de Al

d) Cuando reaccionan 0,626 moles de Al
(0.Q.L. Madrid 2003) (0.Q.L. La Rioja 2004)

La ecuacién termoquimica correspondiente a la reaccion entre O, y Al es:
3 1
Al (s) + 7 0, (g) — 2 Al, 05 (s) AH° = -834,9 k]-mol !
Las respuestas c) y d) son falsas, ya que la cantidad de calor desprendida, 1045 k], es
mayor que la correspondiente a cuando reacciona 1 mol de Al.

Relacionando calor y Al,05:

0,5 mol Al, 04

10451 =g

= 0,626 mol Al, 053

La respuesta correcta es la b.
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5.68. A 291 K, las entalpias de formacion del amoniaco en los estados gaseosos y liquidos son,
respectivamente: -46,05 y -67,27 k]'-mol~*. A partir de estos datos, se puede afirmar que la
entalpia de vaporizacion del amoniaco es:
a)-113,3 k]'mol~*
b) 6,67 kJ-g~1
c)-1,25k]-g~1
d) 1,25kJ-g~1
(Masas atémicas: N =14, H=1)
(0.Q.L. Madrid 2003) (0.Q.L. La Rioja 2004) (0.Q.L. La Rioja 2006)

La ecuacién quimica correspondiente a la vaporizacion de NH; es:
NH; (1) —> NH3 (g)

Las ecuaciones termoquimicas correspondientes a la formaciéon de NH; gas y liquido son,
respectivamente:

3
N, (g) + 5 H; (g)—> NH; (g) A¢H° = -46,05 kJ-mol~?

N[ = N =

3
N, (g) + > H, (g)——> NH;3 () A¢H° =-67,27 kJ-mol ™1

De acuerdo con la ley de Hess, las ecuaciones anteriores se pueden reescribir como:

1 3

P N2 (g) + P H; (g8)—> NH; (g) A¢H® = -46,05 kJ-mol ~*
1 3

NH; (I)— = N, (g) + = H; (g) -A¢H° = 67,27 kJ-mol 1

2 2
Sumando ambas ecuaciones se obtiene:
NH; (1)—— NH; (g) AyapH® =21,22 k]J-mol~1
Cambiando las unidades:

21,22k] 1 mol NH;

=1,25k]-g*
Tmol NH; 17 g NH; Skg

La respuesta correcta es la d.

5.69. ;De cudl de los siguientes hidrocarburos se obtiene mds calor en la combustion
completa de 1 L de los mismos en condiciones idénticas?

a) Metano

b) Etano

c) Propano

d) Butano

e) Todos igual
(0.Q.N. Valencia de D. Juan 2004)

El calor de combustién de un hidrocarburo aumenta a medida que aumenta el ntimero de
carbonos que posee. Por este motivo, el butano, C,H;,, es el que tiene mayor calor de
combustion.

Los cuatro hidrocarburos propuestos son gases en condiciones estandar, por tanto, 1 L de
cada uno de ellos esta integrado por el mismo niumero de moles de sustancia.

Por ambas razones, se desprende mas calor cuando se quema 1 L de butano.
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La respuesta correcta es lac.

5.70. Segtin los siguientes datos, ;qué valor tiene AsH° del HF (g)?
[1] Si05 (cuarzo-a) + 2 F2 (9) —> SiF4 (9) + 05 (g) A H®=-16826 kcal/mol
[2] SiOZ (cristobalita) H51'02 (cuarzo—a) AZHO =-0,35 kcal/mOI
[3] Si05 (cristobatitay *+ 4 HF (g) — SiFy (g) + 05 (9) + 2 Hy (9)  AsH = -24,53 keal/mol

a) +360,2 kcal/mol

b) -1,5 kj/mol

c) -1505,6 J/mol

d) -3602 cal/mol
e) -36,02 kcal/mol

(Dato. 1] = 0,24 cal)
(0.Q.N. Valencia de D. Juan 2004)

Se trata de determinar la variacién de entalpia asociada al proceso:

1 1
> H, (g) + > F, (g)— HF (g)

De acuerdo con la ley de Hess se pueden reescribir las ecuaciones de la siguiente forma:

1 1 1 1 o -168,28

Z Si0, (cuarzo—a) t E F, (8)— Z SiF, (g) + Z 0 (g) AH®= 4 kcal
. 1 0

Z SIOZ (cristobalita) — Z SIOZ (cuarzo—o) AZH = 4 kcal

1 1 1 o 24,53

) SiF, (g) + 2 0, (g)+2H, (g)— ) Si0; (cristobalitay * HF (g)  AzH® = ) kcal

Sumando las ecuaciones se obtiene:
1 1
7 Hz2(g) + 5 F2 (8) —> HF (g) A¢H° = -36,02 kcal'mol ™!

La respuesta correcta es lae.

5.71. ;Cudl de los siguientes hidrocarburos es el mejor combustible de un motor de
combustion interna?
a) Ciclooctano
b) Octano
c) 3-Etilhexano
d) 2,2-Dimetilhexano
e) 2,2,4-Trimetilpentano
(0.Q.N. Valencia de D. Juan 2004)

Los hidrocarburos que contienen entre C4z-Cq9 son los principales componentes de la
gasolina. No obstante, todos no arden igual, ya que algunos al arder producen explosiones.

El 2,2,4-trimetilpentano, el mas ramificado, es el que mejor arde, por lo que es un
excelente combustible para motores de combustién interna (se le asigna un indice de
octano de 100). El peor de los tres, ya que arde con mas explosiones, es el heptano (indice
de octano 0).

La respuesta correcta es la e.
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5.72. La energia interna molar de un gas ideal viene dada por la expresion
U=(a-T)R-aln(a-T)+b

donde ay b son dos constantes y R la constante de los gases.

¢Cudl es la Cy ., del gas?

a)a/(a-T)

b)a/(a-T)+(a-T)

cJa/(a-T)-R

d)In (a/(a-T)

ela/(a-T)-T

(0.Q.N. Valencia de D. Juan 2004)

Para un mol de un gas ideal se cumple que:
U=H-RT
Derivando respecto a T:

du _dH N
dT ~ dT

donde se definen las capacidades calorificas a volumen y presion constante como:

du
CV = ﬁ
} —— larelacion entre ambas es, C, — C, = R (relacion de Mayer)
dH
Cp = d—T}

Derivando la expresion de U:

a
a-T

d
Cy= ﬁ[(a—T)R— aln(a-T)+b]=-R+

Sustituyendo en la expresion que relaciona a Cp y Cy:

cp:R—LR+afT]:afT

La respuesta correcta es la a.

5.73. Dada la siguiente ecuacién termodindmica:

2H,(g)+0,(g)—>2H,0 (g) AH® =-483,6 k]
sefiale la respuesta incorrecta:
a) Es una reaccién exotérmica.
b) En la formacién de 180 g de agua se desprenden 4836 K].
c¢) Es un proceso acompafiado de una disminucién de entropia.
d) La entalpia de formacién del agua gas, en condiciones estdndar, es -241,8 kJ/mol
(Masas. H=1; 0 =16)

(0.Q.L. Murcia 2004)

a) Verdadero. De acuerdo con el signo menos de la entalpia de la reaccién se trata de un
proceso exotérmico en el que se desprende energia.

b) Falso. Relacionando cantidad de materia y entalpfia:

1 mol H,0 -483,6 K]

1808 H20 755 H,0 Zmol H,0

=-2418 K]




Problemas y Cuestiones de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 2. (S. Menargues & F. Latre) 36

c) Verdadero. Todas las especies son gaseosas y ademds existen mas moles en reactivos
que en productos, por tanto, la variaciéon de entropia del proceso, A..S°, es:

AS°=2 Sﬁzo @ — (2 Sﬁz @+ 882 @) <0
Consultando la bibliografia:

A.S°=2(188,7]-K 1) -[2(130,6]-K 1) + 205]-K™1] =-88,8 ]-K~!
d) Verdadero. Relacionando cantidad de materia y entalpia:

-483,6 k]

0 - 241,8 Kj-mol™!
2 mol H,0 /8 KJ-mo

La respuesta correcta es la b.

5.74. La entalpia de combustion de la acetona (propanona) es -1787,2 kJ/mol ;Cudnta
energia se ha desprendido cuando se hayan recogido 13,44 litros de CO,, medido en c.n., en la
combustion de la misma?
a) 536,16 kJ
b) 1072,32 kJ
c) 357,44 kJ
d) 1787,2 kJ
(0.Q.L. Murcia 2004)

La ecuacién termoquimica correspondiente a la combustion de la acetona es:
CH3;-CO-CH3 (1) +4 0, (g ——> 3 CO, (g) + 3H,0 (g) AH° =-1787,2 k] /mol
Relacionando cantidad de sustancia y entalpia:

13441 CO. L mol CO, -1787,2 k]
’ 222,4LCO, 3 mol CO,

=-357,44 K]

La respuesta correcta es lac.

5.75. La variacion de entalpia de un sistema se define como:

a) El calor intercambiado por un sistema a volumen constante.
b) El calor intercambiado por un sistema a presién constante.
c¢) El calor intercambiado por un sistema.

d) La energia interna de un sistema.
(0.Q.L. Murcia 2004)

Por definicion, la variaciéon de entalpia de un sistema es el calor intercambiado con el
entorno, medido a presion constante.

La respuesta correcta es la b.

5.76. En un sistema que reacciona exotérmicamente:

a) La variacién de entalpia es positiva.

b) El calor desprendido siempre coincide con la variacién de entalpia.

c) Si la reaccién es a volumen constante, el calor desprendido es igual a la variacion de
energia interna.

d) Si la reaccion es a presién constante, el calor desprendido es igual a la variacién de

energia interna.
(0.Q.L. Baleares 2004)

a) Falso. En un proceso exotérmico se desprende calor y AH < 0.
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b) Falso. La variacién de entalpia, AH, es el calor desprendido medido a presiéon constante.

c) Verdadero. La variacion de energia interna, AU, es el calor desprendido medido a
volumen constante.

d) Falso. De acuerdo con lo propuesto en el apartado anterior.

La respuesta correcta es la c.

5.77. A partir de los siguientes datos:

NH3 (9)—> NH; (g9) + H (9) AH® = 435 k]
NH, (g)—> NH (g) + H (g) AH® =381 k]
NH (g) —> N (g) + H (g) AHC = 360 k]
Se puede deducir que la energia media de enlace para el enlace N-H es:
a) 360 kJ
b) 381 k]
c) 435 k]
d) 392 k]

(0.Q.L. Madrid 2004) (0.Q.L. La Rioja 2006)

La energia media de un enlace se define como el valor promedio de las energias dadas:

_ (435 kJ-mol™") + (-381 kJ-mol™") + (-360 k]-mol ")

He 3 =-392 kJ-mol~!
La respuesta correcta es la d.
5.78. Para las siguientes reacciones:
C(s)+ 0z (9) —>COz (9) AH®=-a]
2C0(g)+0,(g)—>2CO0, (g) AH°=-b]

/Cudl de las siguientes respuestas representa la entalpia de formacién del mondxido de
carbono?

a) 2a-b

b) (b-2a)/2

c) b-2a

d) (2a-b)/2

(0.Q.L. Madrid 2004)

La ecuacion quimica correspondiente a la formacion de CO es:
1
C(s)+ 5 0; () —>CO ()

De acuerdo con la ley de Hess, las ecuaciones correspondientes a los datos se pueden
reescribir como:

C(s) + 02 (g)—>CO; (g) AH®=-a]

1 b
€0, () —> €O (8) + 5 O (8) AH°= - )
Sumando ambas ecuaciones se obtiene:

1 b b-2a
C(s)+ > 02 (g)—> CO (g) AfH°=-a+§ =

La respuesta correcta es la b.
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5.79. Al hacer reaccionar amoniaco y oxigeno se obtienen monéxido de nitrégeno y agua. Se
sabe que los calores de formacion estdndar del amoniaco, mondxido de nitrégeno y agua son,
respectivamente: -46; 90 y -242 kJ/mol. Con estos datos, el calor de reaccién estdndar
referido a un mol de amoniaco segtin este proceso, serd:

a) -454 kj/mol

b) +454 kJ/mol

c)-227 kJ]/mol

d) +227 kJ/mol
(0.Q.L. Madrid 2004) (0.Q.L. Madrid 2007)

La ecuacién quimica correspondiente a la reaccién entre NH; y O, es:
4 NH; (g) +5 02 (g) —> 4 NO (g) + 6 H,0 (g)

De acuerdo con el concepto de entalpia de reaccién:
AHP = 2(v;-HY )productos — Z(Vi"H ) reactivos

Sustituyendo:
AH° = [4 AH{noy + 6 AH{u,0y] — [4 AfHNg,) + 5 AH,)]

-242 K] 4 mol NH -46 K]
mol H,0 Camo * mol NH;

90 KJ
AH° =4 mol NO + 6 mol H,0

mol NO =-908k

No se tiene en cuenta la entalpia de formaciéon del O, (g), ya que por convenio, las
entalpias de formacion de los elementos en su forma mas estable en condiciones estandar
son nulas.

El calor referido a 1 mol de NH; es:

908 kJ

AH® = ——F—
4 mol NH;

=-227 kJ/mol

La respuesta correcta es lac.

5.80. Indique cudl de las siguientes reacciones se produce con un cambio de entropia positivo:
a) Zn (s) + 2 HCI (aq) —> ZnCl, (aq) + H, (g)
b)0(g) +0(9) —> 02 (9)
c) Ba** (aq) + SO2~ (aq) — BaS0, (s)
d) CaO (s) + CO, (g) —> CaCO; (s)
(0.Q.L. Madrid 2004)

El valor de la entropia molar de las sustancias es:
S° (gas) > S° (liquido) > S° (sélido)

La variacidn de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
A.S° = 2:(Vi'sg)productos - z:(Vi'sio)reactivos

a) Verdadero. Ya que, al existir gases en productos y sé6lidos reactivos se cumple que:
A.S°>0 E— Z"(Vi'S?)produCtos > 2:'(Vi'S;))reactivos

b) Falso. Ya que, aunque todas las especies son gaseosas, hay menos moles en productos
que en reactivos. Se cumple que:

AS°<0 — 2:(Vi'S?)productos < 2:(Vi'S?)rea\ctivos
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c) Falso. Ya que, hay menos moles en productos que en reactivos y ademas hay so6lidos en
productos y no reactivos. Se cumple que:

AS°<0 — 2:(Vi'sg)productos < 2:(Vi'sg)rea\ctivos

d) Falso. Ya que, hay menos moles en productos que en reactivos y ademas hay sélidos en
productos y gases en reactivos. Se cumple que:

AS°<0 — 2:(Vi's?)productos < z:(Vi's?)reactivos

La respuesta correcta es laa.

5.81. ;Cudl de estas afirmaciones no es correcta?
a) La evaporacioén de un liquido aumenta con la temperatura
b) La evaporacién de un liquido aumenta al disminuir las fuerzas intermoleculares
c) La conversiéon de un gas a liquido se denomina condensacion
d) La evaporacion de un liquido disminuye al aumentar el drea superficial
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2004) (0.Q.L. Castilla-La Mancha 2005)

a) Verdadero. El aumento de la temperatura se debe a que aumenta el aporte de energia
con lo que también aumenta la cantidad de liquido que se evapora.

b) Verdadero. Las fuerzas intermoleculares son las responsables de que una sustancian
que posee enlace covalente se mantenga en estado liquido, si la intensidad de éstas
disminuye aumenta la cantidad de liquido que se evapora.

c) Verdadero. La condensacidn es el cambio de estado de gas a liquido.

d) Falso. Si aumenta el drea de transferencia de energia liquido-vapor, aumenta la
cantidad de liquido que se evapora.

La respuesta correcta es la d.

5.82. Razona en qué situaciones podrian ser espontdneos los procesos cuyas variaciones
correspondientes a sus términos entdlpicos o entrdpicos son las siguientes:

i)AH > 0; A4S >0

ii)AH < 0,4S < 0

iii) AH < 0; A4S > 0

iv) AH > 0; AS < 0
a) i) a T altas; ii) a T bajas; iii) siempre espontdnea; iv) nunca.
b) i) a T bajas; ii) a T altas; iii) siempre espontdnea; iv) nunca.
c) i) a T altas; ii) a T bajas; iii) nunca; iv) siempre espontdnea.

d) i) a T bajas; ii) a T bajas; iii) siempre espontdnea; iv) nunca.
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2004)

La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia libre de Gibbs, que se
calcula mediante la siguiente expresion:

AG=AH-TAS
que en un proceso espontaneo AG < 0.
i) Un proceso que se caracteriza por tener:
» AH > 0 se absorbe calor (endotérmico)

* AS > 0 aumenta el desorden
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Se trata de un proceso que es espontaneo solo a temperatura altas, a las que se cumple
que |AH| < |TAS]|.

ii) Un proceso que se caracteriza por tener:
* AH < 0 se desprende calor (exotérmico)
* AS < 0 disminuye el desorden

Se trata de un proceso que es espontaneo solo a temperatura bajas, a las que se cumple
que |AH| < |TAS]|.

iii) Un proceso que se caracteriza por tener:
* AH < 0 se desprende calor (exotérmico)
= AS > 0 aumenta el desorden

Se trata de un proceso que es espontaneo a cualquier temperatura, ya que siempre se
cumple que (AH - TAS) <0

iv) Un proceso que se caracteriza por tener:
» AH > 0 se absorbe calor (endotérmico)
* AS < 0 disminuye el desorden

Se trata de un proceso que nunca es espontaneo, ya que siempre se cumple que
(AH-TAS)>0

La respuesta correcta es la a.

5.83. Un liquido tiene un calor de vaporizacion molar de 22,7 kj/mol y su punto de ebullicion
normal es 459 K. ;Cudl es la presién de vapor, en mmHg, a 70°C?
a) 102
b) 7,48
c) 56,8
d) 742
e) 580
(Dato. R = 8,314 ]'mol™1-K™1)
(0.Q.N. Luarca 2005)

La ecuacién de Clausius-Clapeyron relaciona la presién de vapor de un liquido con la
temperatura:

T, T,

p2  AupH [ 1 1]
In— =
P1 R

Teniendo en cuenta que un liquido hierve (T; = T,,) cuando su presién de vapor se iguala
ala presiéon atmosférica (p; = 1 atm), la expresién anterior queda como:

] AvapH[ 1 1 1
= — — —|+
n 2 R Teb TZ npl
Sustituyendo:
- e [1 1 ] —> = 0,134 at
MP2= g3 4103 1459 ~ (273+70) pz = 0,134 atm
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Cambiando unidades:

760 mmHg

0,134 atm ———— =102 mmHg
1 atm

La respuesta correcta es laa.

5.84. A partir de los siguientes valores de entalpias estdndar de reaccion:

2 NOCI (g) —— 2 NO (g) + Cly (g) AH® = +75,56 k]
2NO(g)+0,(g)—>2NO0, (g) AH®=-113,05 k]
2NO; (g) —> N204 (9) AH°=-58,03 k]

Calcule AH® de la reaccion:
N,0, (g) + Cl, (g) —> 2 NOCI (g) + 0, (g), expresada en kj.

a) +246,65
b) -95,52
c) -246,65
d) +95,52
e) Ninguno de estos valores.
(0.Q.N. Luarca 2005)

De acuerdo con la ley de Hess se pueden reescribir las ecuaciones de la siguiente forma:

2 NO (g) + Cl, (g) — 2 NOCI (g) AH° = -75,56 k]
2 NO, (g)— 2 NO (g) + 0, (g) AHP = -113,05 k]
N;0, (8)—> 2 NO; (g) AH° = 58,03 kJ

Sumando las ecuaciones se obtiene:
N,0, (g) + Cl, (g)——> 2 NOCl (g) + 0, (g), AH° = 95,52 K]

La respuesta correcta es la d.

5.85. La combustion de 90,0 g de dcido oxdlico C,H,0, (s), en una bomba calorimétrica cuya
capacidad calorifica es 4,60 kJ/°C, produce un aumento de la temperatura desde 25,0°C
hasta 79,6°C. El calor de combustion del dcido oxdlico es:

a)-21,2 kJ]/mol

b) -54,6 kJ/mol

c)-126 kJ/mol

d) -211 kJ/mol

e) -251 kj/mol
(0.Q.N. Luarca 2005)

Suponiendo que la bomba calorimétrica es un sistema aislado en el que no entra ni sale
calor, Qgjstema = 0:

Qsistema = Qbomba + Qcomb =0

donde:
Qpomba = calor absorbido por la bomba para aumentar la temperatura,
Qcomp = calor cedido por en la combustion del C,H,0, = -k-AT

Sustituyendo:
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k
Qcomb = '4;60% (79,6 —25)°C=-251,2 K]

En una bomba calorimétrica se mide el calor intercambiado a volumen constante, AE y
aqui se pide la entalpia, el calor medido a presidn constante. La relacién entre ambas
funciones termodinamicas viene dada por la expresion:

AH = AE + AnRT

No obstante, hay que hacer constar que el término AnRT (trabajo) es muy pequefio
comparado con el término AH (calor) motivo por el cual se suele considerar que AH ~ AE.

Relacionando la masa de sustancia con la entalpia se tiene:

1mol C,H,0, -251,2K

90 g C,H,0
&~28254 7905 (,H,0, 1mol C,H,0,

=-251,2 K]

La respuesta correcta es lae.

5.86. Calcule la temperatura a la que K., para una reaccién es 1,04-1 0? y los valores de
AH® =-83,2 kj/mol y AS° = -246 ]/mol'K.
a) 0274 K
b) 307 K
c) 0,307 K
d) 274 K
e) No puede determinarse sin AG°.
(Dato. R = 8,314 J'-mol~*-K~1)
(0.Q.N. Luarca 2005)

La relacion entre los valores de AG y AH de un proceso viene dada por la expresion:
AG°® = AH® - TAS®

Por otra parte en el equilibrio se cumple que:
AG® = -RT InK,

De ambas expresiones se obtiene que:

To AH°
~ AS°-RInK,
Sustituyendo:
3
-83,2 k]110_k]]
T= i i =273,9K
3
-246 — % — 8314 — In (1,04-10°)

La respuesta correcta es la d.
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5.87. A partir de las energias de enlace, C=0 (707), 0=0 (498), H-0 (464) y C-H (414) en
kJ/mol, calcule AH® (k]/mol) para la siguiente reaccion:

CH, (g) +2 05 (9) —>CO, (9) + 2 H,0 (g)
a) +618
b) +259
c)-519
d)-618
e)-259
(0.Q.N. Luarca 2005) (0.Q.L. Baleares 2009)

La entalpia de una reaccion se puede calcular (de forma aproximada) a partir de las
energias de enlaces de las sustancias que intervienen en la reaccién:

AH® = 2:(Vi'Ei)enlaces formados — z:(Vi'Ei)enlaces rotos

En la reaccién propuesta se forman 2 moles de enlaces C=0 y 4 moles de enlaces O-H,
mientras que se rompen 2 moles de enlaces 0=0 y 4 moles de enlaces C-H.

Considerando que la energia de enlace es energia desprendida en la formacién de un mol
de enlaces (negativa), la variacion de entalpia asociada a la reacciéon de combustion del
metano es:

AH® = [4-Eq_ + 2 Ec—o] - [2 Eg—o + 4 Ec_g]
AHP = [4 (-464 K]) + 2 (-707 K])] - [2 (-498 k]) + 4 (-414 k])] = -618 K].

La respuesta correcta es la d.

5.88. La entalpia estdndar de formacion del agua liquida es -285,8 kj/mol. ;Cudl es la energia
necesaria expresada como cambio de entalpia estdndar, para producir 3,5 L de oxigeno gas,
medidos a 22,5°C y 0,60 atm, por electrdlisis del agua?
a) 24,8 k]
b) 49,5 k]
c) 58,0 k]
d) 89,3 k]
e) 138 kJ
(Dato. R = 0,082 atm L-mol™* K1)
(0.Q.N. Luarca 2005)

La ecuacién quimica correspondiente a la electrélisis del agua es:
2H,0()—> 2 H; (8) + 02 (8)
Aplicando la ecuacién de estado de los gases ideales se calcula el nimero de moles de 0,:

_ 0,60 atm-3,5 L
"= 10,082 atm L-mol-1-K-1) (22,5+273) K

=0,087 mol O,

Relacionando moles y entalpia:

0087 moj o, 2MOLH20 2858K] _
e O 2 T 010, 1mol Hy0

49,5 KJ

La respuesta correcta es la b.
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5.89. Para una reaccion quimica dada, se sabe que, a 25°C y 1 atm de presion, AH® = 20 k] y
AS° = 80 ]-K~1. Bajo estas condiciones, la reaccion es:

a) Exotérmica y espontdnea.

b) Endotérmica y no espontdnea.

c) Exotérmica y no espontdnea.

d) Endotérmica y espontdnea.
(0.Q.L. Murcia 2005)

El signo positivo de AH® indica que se trata de un proceso endotérmico.
El signo positivo de AS° indica que se trata de un proceso en el que aumenta el desorden.

El valor de las magnitudes anteriores hace que el valor de la temperatura sea el que decida
la espontaneidad del proceso. Esta se determina con el valor de AG y éste se calcula
mediante la expresion:

AG=AH-TAS>0 —— proceso no espontaneo
AG=AH-TAS<0 —— proceso espontaneo

Sustituyendo:

AG° =20k 25+273 KBOI 1K 3,84k
= — + _ =

El signo negativo de AG se trata de un proceso espontaneo a 25°C.

La respuesta correcta es la d.

5.90. Puesto que las entalpias de formacion estdandar de CO, (g), H,0 (1) y C,Hg (g) son -394,
-286 y 16 kJ/mol, respectivamente, el calor de combustion de un mol de C,Hg segin el
proceso:

C4_H8 (g)+602 (g)%4‘ COZ [g)+4H20 (l) Serd:
a)-2736 kJ
b) -696 kJ
c) +2736 kJ

d) -2704 k]
(0.Q.L. Murcia 2005)

De acuerdo con el concepto de entalpia de reaccion:
AH® = 2:(Vi'l-lio)productos - z:(Vi'l'I?)reactivos
Sustituyendo:
AH® = [4 AH{co,) + 4 AH{w,0)] = [AH{c,my) + 6 AH{o,] =

-394 K] -286 K 16 kJ

=4 mol C0Op ———+4 mol H,0——— — 1 mol C,H =-2736k
o 2m01C02+ otz mol H,0 ol tatle J

mol C,Hg

No se tiene en cuenta la entalpia de formaciéon del O, (g), ya que por convenio, las
entalpias de formacion de los elementos en su forma més estable en condiciones estdndar
son nulas.

La respuesta correcta es la a.
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5.91. Si para una reaccién dada AH® = -38,3 k] y AS° = -113 ]-K~1, puede decirse que se trata
de una reaccion:

a) Espontdnea a cualquier temperatura.

b) No espontdnea a cualquier temperatura.

c) Espontdnea a temperaturas menores de 66°C.

d) Espontdnea a temperaturas superiores a 66°C.
(0.Q.L. Murcia 2005)

El valor de las magnitudes AH® y AS° hace que el valor de la temperatura sea el que decida
la espontaneidad del proceso. Esta se determina con el valor de AG® y éste se calcula
mediante la expresion:

AG=AH-TAS>0 —— proceso no espontaneo
AG=AH-TAS<0 —— proceso espontaneo
En el equilibrio se cumple que AG = 0, por tanto:

= A 383K 107 _u0k e6ec
T A T A13)KT 1K -

La temperatura es la correspondiente al equilibrio. Si T < 66°C, entonces, |AH®| < |TAS°| y
el valor AG® < 0 y la reaccion es espontanea.

La respuesta correcta es lac.

5.92. La entalpia de combustién del acetileno es de -310,7 kcal/mol a 25°C. Determina la
entalpia de formacion del acetileno sabiendo que las entalpias de formacién del diéxido de
carbono y del agua son -94,1 kcal/moly -68,3 kcal/mol, respectivamente.

a) 148,3 kcal/mol

b) 111,25 kcal/mol

c) 54,2 kcal/mol

d) -148,3 kcal/mol
(0.Q.L. Baleares 2005)

La ecuacion quimica correspondiente a la combustion del acetileno es:
5
CHz (g) + 2 0, (8)—>2C0; (g) +H,0 (1)

De acuerdo con el concepto de entalpia de reaccion:
AHC® = Z(vi-HY) productos = Z(Vi*H ) reactivos
Sustituyendo:
AH° = [2 AHco,) + AH{u, 0y — [AH e, 1, + 2,5 AHo,]

1 mol C.H -310,7 kcal - 2 mol €O -94,1 kcal -68,3 kcal
ot etz mol C,H, o 2 mo

mol H,0 B AfH((chHZ)

Se obtiene, A¢H{c,n,) = 54,2 kcal/mol.

No se tiene en cuenta la entalpia de formacién del O, (g), ya que por convenio, las
entalpias de formacion de los elementos en su forma mas estable en condiciones estandar
son nulas.

La respuesta correcta es lac.
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5.93. La entalpia de formacion del vapor de agua:

a) Es mayor que la del agua liquida.

b) Es menor que la del agua liquida.

c) Es igual a la del agua liquida ya que esta magnitud no depende del estado de las
sustancias.

d) No se puede saber sin consultar las tablas de entalpias de formacion.
(0.Q.L. Baleares 2005)

La ecuacién correspondiente a la vaporizacion del H, O es:
H,0 (1) —> H;0 (g)

La variacion de entalpia correspondiente a este cambio de estado es, AHy,, > 0, ya que se
trata de un proceso endotérmico en el que se rompen enlaces intermoleculares.

De acuerdo con el concepto de entalpia de reaccion:
AH® = AR, 0 —AHR,o >0 —— A0 (9 > AHR,0

La respuesta correcta es la a.

5.94. Dadas las siguientes ecuaciones:
L CH; (9) +5/2 05 (9) —>2 CO, (g) + Ho0 (1)
Il.CHy (9) + H20 (9) —>CO (9) + 3 Hz (9)

La energia térmica generada a presion constante, comparada con la energia térmica
generada a volumen constante, es:

a) Mayor en Iy menor en I

b) Menor en Iy mayor en I1.

c) Menor en Iy menor en 1.

d) Mayor en Iy mayor en I

(Dato: AH = AE + RTAn)
(0.Q.L. Castilla La Mancha 2005) (0.Q.L. Castilla La Mancha 2008)

= Reaccién I:
RTAn=2-(1+2,5)=-1,5RT

= Reaccion II:
RTAn=(1+3)-(1+1)=2RT

Teniendo en cuenta que en ambos casos se trata de reacciones de combustiéon, y que en
ellas AE < 0, pero sin embargo en:

-lareaccion I el término RTAn < 0, por tanto el término AH se hace menor
-lareaccion II el término RTAn > 0, por tanto el término AH se hace mayor

La respuesta correcta es la b.

5.95. ;Cudl es el calor de formacién del etano sabiendo que los calores de disociacién de los
enlaces C-C (grafito), C-C, C-H, y H-H, valen, respectivamente, 715; 347; 416 y 436 k]/mol?
a) 105 kj/mol

b) -105 kj/mol

c) 345 kj/mol

d) -345 kj/mol
(0.Q.L. Castilla -La Mancha 2005)
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La entalpia de una reaccion se puede calcular (de forma aproximada) a partir de las
energias de enlaces de las sustancias que intervienen en la reaccién:

AH® = 2:(Vi'Ei)enlaces formados — z:(Vi'Ei)enlaces rotos
La ecuacion quimica correspondiente a la reaccion de formacion del etano es:
2C(s)+3H; (g)—> CH¢ (8)

En la reaccién propuesta se forman 6 moles de enlaces C-H y 1 mol de enlaces C-C;
mientras que se rompen 2 moles de enlaces C-C (grafito) y 3 moles de enlaces H-H.

Considerando que la energia de enlace es energia desprendida en la formacién de un mol
de enlaces (negativa), la variacion de entalpia asociada a la reaccién es:

AH° =[6 Ec_y + 1 Ec_c] - [2 Ec_c (grafito) + 3 En—nl =
AHP = [6(-416 K]) + 1(-347 KJ)] - [2(-715 K]) +3(-436 k])] = -105 kJ /mol

La respuesta correcta es la b.

5.96. En las siguientes ecuaciones:
L C (grafito) + 2 H, (g) — CH, (g)
Il. C,H, (g) +5/2 0, (g) —> 2 CO, (g) + H,O0 (1)
III. CaO (s) + H,0 () —> Ca(OH), (s)
IV.CH, (g) + H;0 (9) —> CO (g) + 3 H; (g)
V.2/3 03 (9) —> 02 (9)

¢Cudl de las siguientes afirmaciones es la correcta?
a) La ecuacién 1V corresponde a la formacion de CO.
b) Las ecuaciones 1, I1l y V son ecuaciones de formacion.
c) Solo una ecuacién es de formacion.
d) Dos ecuaciones son de formacidn y una es de combustion.
(0.Q.L. Castilla La Mancha 2005) (0.Q.L. Castilla La Mancha 2008)

I. Es la ecuacién correspondiente a la reaccion de formacion del metano.
II. Es la ecuacidn correspondiente a la reaccion de combustion del acetileno.
[1I. Es la ecuacién correspondiente a la reaccién de apagado de la cal.

IV. Es la ecuacion correspondiente a la reaccién de transformacion del metano en
hidrégeno.

V. Es la ecuacién correspondiente a la reaccion de transformacién del ozono en oxigeno.

La respuesta correcta es lac.

5.97. Ordena de mayor a menor entropia las siguientes sustancias:

02 (9), SnCly (1), SnCly (9)

a) 0, (g) > SnCly (1) > SnCly (g)
b) SnCly (g) > 05 (g) > SnCly (1)
¢) 0, (g) > SnCly (g) > SnCly (1)

d) SnCl, (g) > SnCl, (1) > 0, (g)
(0.Q.L. Castilla La Mancha 2005)
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Las especies con mayor entropia molar a temperatura ambiente son aquellas que
presenten estado gaseoso a dicha temperatura. De las propuestas, las que presentan dicho
estado son O, y SnCl,. Sin embargo, teniendo en cuenta que la entropia es una magnitud
extensiva, depende de la cantidad de sustancia, presentara mayor entropia la especie que
tenga mayor masa molar, SnCl,. Por este motivo, es mayor la entropia molar del SnCl, (1),
con una masa molar bastante mayor, que del 0, (g).

Consultando la bibliografia, los valores de S° (J-mol~1-K~1) son:
SnCl4 3] (365,8] > SnCl4 m (258,6) > 02 13) (205,2)

La respuesta correcta es la d.

5.98. En los siguientes sistemas:

L. Una disolucién de aziicar dentro de un vaso abierto

I1. Una cantidad de agua dentro de una olla a presién

1. Una reaccién de neutralizacién dcido-base en un calorimetro

IV. Un vaso abierto conteniendo agua al que se afiade un metal alcalino

V. Una mezcla de hidrégeno y oxigeno dentro de una bomba calorimétrica

¢Cudl de las siguientes afirmaciones es correcta?
a) Solo I es un sistema abierto.

b) Ninguno de los sistemas es adiabdtico o aislado.
c) Uno de los sistemas es cerrado.

d) Tres son sistemas cerrados y dos abiertos.
(0.Q.L. Castilla La Mancha 2005)

= [ y IV son sistemas abiertos ya que intercambian materia y energia con el entorno.
= [I es un sistema cerrado ya que intercambia energia pero no materia con el entorno.
= [Il y V son sistemas aislados ya que no intercambian ni materia ni energia con el entorno.

La respuesta correcta es lac.

5.99. A elevada temperatura y presion constante es imposible invertir la siguiente reaccion:
2 KClO5 (s) —> 2 KCl (s) + 30, (g) AH =-10,6 kcal

Por tanto AS debe ser:
a) Positivo
b) Negativo
c) Cero
d) AS > AH
(0.Q.L. Asturias 2005)

Si no se puede invertir la reaccién es que se trata de un proceso espontidneo a esa
temperatura, por tanto el valor de AG < 0. Esta se determina con el valor de AG® y éste se
calcula mediante la expresion:

AG=AH-TAS<0 ——  proceso espontaneo

Si AG < 0y AH < 0 para que se cumpla que a temperatura elevada |AH| < |TAS|, entonces el
valor de AS > 0. Ademas se trata de un proceso en el que aumenta el desorden ya que se
pasa una estructura s6lida ordenada a otra menos ordenada gaseosa.

La respuesta correcta es la a.
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5.100. De las siguientes afirmaciones, ;cudl es cierta?

a) En un proceso adiabdtico AH siempre serd igual a cero.

b) El calor estdndar de formacion de un elemento es negativo.
c) Q+W es una funcion de estado.

d) Cualquier reaccion con AG > 0 serd muy lenta.
(0.Q.L. Asturias 2005)

a) Falso. En un proceso adiabatico Q = 0. Si el proceso es a presidon constante se tiene que
AH = Qp, pero si se trata de un proceso a volumen constante entonces AE = Q,

b) Falso. Por convenio, el calor de formacién de un elemento en su forma mas estable en
condiciones estandar es cero.

c) Verdadero. De acuerdo con la 12 ley de la Termodinamica, AE = Q + W, aunque tanto el
calor como el trabajo no son funciones de estado, la energia interna, E, si lo es.

d) Falso. Una reacciéon con AG > 0 es una reaccidon no espontanea. La magnitud AG no
aporta ninguna informacién acerca de la velocidad con la que transcurre dicha reaccidn.

La respuesta correcta es lac.

5.101. Toda reaccion quimica que transcurre espontdneamente lo hace:
a) Con disminucion de energia libre.

b) Con un aumento de entropia del universo.

c) Hasta que se agotan los reactivos.

d) Hasta alcanzar el cero absoluto.
(0.Q.L. Asturias 2005)

En un proceso espontaneo a determinada temperatura se cumple que el valor de AG < 0.

La respuesta correcta es laa.

5.102. ;Cudl de las siguientes afirmaciones es falsa?
a) En un proceso espontdneo la entropia del sistema puede disminuir.
b) Un proceso espontdneo puede ser endotérmico.
c¢) En un proceso espontdneo a presion y temperatura constante la energia solo aumenta
cuando realiza trabajo a presion-volumen.
d) En un proceso espontdneo la variacion de la entropia del sistema puede ser nula.
(0.Q.L. Asturias 2005)

a) Verdadero. El valor de la energia libre de Gibbs, que se calcula mediante la siguiente
expresion:

AG=AH-TAS

que en un proceso espontaneo AG < 0.

Un proceso que se caracteriza por tener:
» AH < 0, es decir, se desprende calor (exotérmico)
* AS < 0 disminuye el desorden

Se trata de un proceso que es espontaneo solo a temperatura bajas, a las que se cumple
que |AH| < |TAS]|.

b) Verdadero. Un proceso que se caracteriza por tener:

* AH > 0, es decir, se absorbe calor (endotérmico)
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= AS > 0 aumenta el desorden

Se trata de un proceso que es espontaneo solo a temperatura altas, a las que se cumple que
|AH| < | TAS].

c) Falso. Se trata de una propuesta absurda.

d) Un proceso que se caracteriza por tener:
» AH < 0, es decir, se desprende calor (exotérmico)
"AS=0

Se trata de un proceso que es espontaneo a cualquier temperatura, a la que se cumple que
|AH| < |TAS].

La respuesta correcta es lac.

5.103. Calcula la variacién de entalpia de vaporizacion para el COCl, (g), a partir de los
siguientes datos:

p1 =40 mmHg T, =-50,3°C

p2 =100 mmHg T, =-35,6°C
a) 0,518 kJ-mol™?
b) 27,4 k]'mol™1
c) 4,32 kj'mol™1
d) 0,928 kJ-mol~?
(R=8314]mol K1)

(0.Q.L. Madrid 2005)

La ecuacién de Clausius-Clapeyron relaciona la presién de vapor de un liquido con la
temperatura:

Ay HT 1 1
1np_2:&[ ]

PRI T
Sustituyendo:

100 AgH [ 1 1
20 T 831410 30(273-50,3) ~ (273-35,6)

AyapH = 27,4 K]-mol 1

La respuesta correcta es la b.

5.104. Teniendo en cuenta los enlaces que se rompen y que se forman en la reaccién:
O,N-NO, —>» 2 NO,

se puede afirmar que la reaccion es:

a) Exotérmica

b) Endotérmica

c) Exoentrépica

d) Endoentrdpica

e) Espontdnea
(0.0.L. Madrid 2005) (0.Q.L. La Rioja 2005) (0.Q.N. Sevilla 2010)

Se trata de una reaccion en el que hay que comunicar energia para romper un enlace N-N
por lo que se trata de un proceso endotérmico.

Larespuesta correcta es la b.
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5.105. Sabiendo que la energia de los dobles enlaces C=C tiene un valor de ~ 600 kJ-mol™! y
que en la polimerizacién del etileno cada uno de ellos se convierte en dos enlaces sencillos
C-C de ~ 350 k]-mol~1, se puede afirmar que para la siguiente reaccién:

n CH,=CH; (g) — -(CH,-CHy) - (s)

a)AS>0yAH >0
b)AS>0yAH <0
c)AS<0yAH >0
d)AS<0yAH<0
(0.Q.L. Madrid 2005) (0.Q.L. La Rioja 2005)

La entalpia de una reaccion se puede calcular (de forma aproximada) a partir de las
energias de enlaces de las sustancias que intervienen en la reaccidn:

AH® = 2:(Vi']z':i)enlaces formados — z:(Vi']z':i)enlaces rotos

En la reaccién propuesta se forman 2 moles de enlaces C-C, mientras que se rompe 1 mol
de enlaces C=C.

Considerando que la energia de enlace es energia desprendida en la formacién de un mol
de enlaces (negativa), la variacion de entalpia asociada a la reaccién de polimerizacion del
etileno es:

AH = [2-Ec_c] - [Ec=c] = [2 (-350 K])] - [(-600 k})] = -150 k]
Atendiendo al signo de la entalpia de la reaccidn, AH < 0, se clasifica esta como exotérmica.
Respecto a la variacién de entropia de la reaccion, AS:

AS =S_(cH,-cH,)- ~ S(CHp=CH,) <0  yaque  S_(cH,-cH,)- < S(CH,=CH,)

se pasa de una estructura gaseosa, del CH,=CH, mas desordenada, a otra sélida, del
-(CH,-CH,),-, mas ordenada.

La respuesta correcta es la d.

5.106. Las energias de Gibbs estdndar de formacion del C,H, (g) y del CgHg (1) son
respectivamente, 209,3 y 124,5 k]-mol~1. Segiin esto se puede decir que el valor de la energia
de Gibbs de la reaccion:

3 C2H2 [g) HCGH(, (I) es:

a) -84,8 kJ-mol™?
b) +84,8 kJ-mol~1
c) +503,1 kJ-mol~?
d) -503,4 k]'mol~*
(0.Q.L. Madrid 2005) (0.Q.L. La Rioja 2005)

De acuerdo con el concepto de energia de Gibbs de reaccidn:
AG® = z:(Vi'("'io)productos - z:(Vi'G?)reactivos

Sustituyendo:
AG® = AGicgng) — 3 AGic,ny) =

124,5K] 209,3 k]

=1 mol CzHg —3mol C,H, =-503,4 kJ-mol~1

mol CgHg mol C,H,

La respuesta correcta es la d.
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5.107. Elija entre las siguientes reacciones, aquella en la que cabe esperar una mayor
disminucién de la entropia:
a)A(g) +2B(g9) —>ABz (g)
b) A(g) + 2B (9) —>AB: (1)
c)C(s)+D(g) —>CD(g)
d)A(g)+B(9) —>AB(9)
e)A(s) —>A(g)
(0.Q.L. Madrid 2005) (0.Q.L. La Rioja 2005) (0.Q.L. Madrid 2011)

La menor disminucién de entropia tendra lugar en la reacciéon en la que el estado de
agregacion de todas las sustancias sea el mismo. Esta condicién descarta las reacciones b)
y ¢) en las que aparecen un liquido y un s6lido, respectivamente.

En la reaccidn e) existe aumento de entropia al pasar de s6lido a gas.

De la dos reacciones restantes, la menor disminucion de entropia le corresponde a la d) en
la estequiometria hace que solo haya un mol de cada una de las sustancias.

La respuesta correcta es la d.

5.108. Para una determinada reaccién, AH® = -82,8 k] y AS°® = 58,5 ]-K~1. El valor de AG®° para
esta reaccién a 25°C es:
a) 17370 kJ
b) -76,5 kJ
c)-100,2 kJ
d)-141,3 kJ
e)-65,7 kJ
(0.Q.L. Almeria 2005)

La expresion que permite calcular AG® a partir de AH® y AS® es:
AG°® = AH® - TAS®
Sustituyendo:

AG° =-82,8k 25+273 K58'5] 14 100,2 k
= - —_ + = -
81~ ( ) K== 1g57 =-100.2 1

La respuesta correcta es la c.

5.109. ;Qué cantidad de calor, expresada en ], se necesita para aumentar la temperatura de
5,0 g de agua desde 25,0°C a 35,0°C?
a) 7075]
b)12]
c)21]
d)105]
e)209]
(Dato. C, del agua = 4,184 J/K-g)
(0.Q.L. Extremadura 2005)

Experimentalmente, se ha determinado que la cantidad de calor intercambiada por un
sistema viene dada por la expresion:

Q = m-C,-AT

Sustituyendo:
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4,184]
g'K

Q=50g (35,0 — 25,0) K=209,2 |

La respuesta correcta es la e.

5.110. Sabiendo que la energia de los dobles enlaces C=C tiene un valor de ~ 600 k] mol~ y
que en la polimerizacion del etileno cada uno de ellos se convierte en dos enlaces sencillos C-C
de ~ 350 k]'mol™1, se puede afirmar que esta reaccion es

a) Neutra térmicamente

b) Endotérmica

c) Exotérmica

d) La entropia aumenta

e) La entropia permanece constante
(0.Q.N. Vigo 2006)

La ecuacion quimica correspondiente a la polimerizacién del etileno es:
n CHZZCHZ e d _(CHZ_CHZ)n_

La entalpia de una reacciéon se puede calcular (de forma aproximada) a partir de las
energias de enlaces de las sustancias que intervienen en la reaccién:

AH® = Z(v;E{) entaces formados — 2 (Vi*Ei) enlaces rotos

En la reaccién propuesta se forman 2 moles de enlaces C-C, mientras que se rompe 1 mol
de enlaces C=C.

Considerando que la energia de enlace es energia desprendida en la formacién de un mol
de enlaces (negativa), la variacion de entalpia asociada a la reaccidn de polimerizacion del
etileno es:

AH = [2-Ec_c] - [Ec=c] = [2 (-350 k])] - [(-600 k])] = -150 K]
Atendiendo al signo de la entalpia de la reaccion se clasifica esta como exotérmica.

La respuesta correcta es lac.

5.111. A partir de las siguientes ecuaciones quimicas y sus valores de AH®, determine la
entalpia de reaccion a 298 K para la reaccién que tiene lugar en la bateria de los
automodviles:

Pb (s) + PbO, (s) + 2 H,SO, () —> 2 PbSO0, (s) + 2 H,0 (1)

S0; (g) + H,0 (1) —> H,50, (1) A H°=-133 k]-mol~?

Pb (s) + PbO, (s) + 2 505 (g) —> 2 PbSO, (s) A H®=-775k]-mol™?!
a) +509 kJ-mol~1
b) +642 k]'mol™1
c) -509 kJ-mol~1
d) -254 kJ-mol~1
e) -642 kj-mol~?!

(0.Q.N. Vigo 2006)

De acuerdo con la ley de Hess se pueden reescribir las ecuaciones de la siguiente forma:
2H,S0,(1)—>2S05(g) +2H,0(1) AH°=2 (133 K])
Pb (s) + PbO, (s) + 2 SO3 (g) — 2 PbSO, (s) AH® =-775K]

Sumando las ecuaciones se obtiene:
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Pb (s) + PbO, (s) + 2 H,S0, (I)——> 2 PbSO, (s) + 2 H,0 (1) A.H° = -509 kJ-mol~1

La respuesta correcta es la c.

5.112. En la combustién de 13,2 g de propano, C3Hg (g), se liberan 6,6:10° kJ de calor. ;Cudl
es el cambio de entalpia para esta reaccion?
a) +0,5-10° kj-mol™1
b) -2,0-10° k]-mol 1
¢) -22,0-10* k]-mol 1
d) +22,0-10% kj-mol~1
e) -0,5:10° kj-mol~1
(Masas atomicas: H=1,008; C =12,011)
(0.Q.N. Vigo 2006) (0.Q.L. Madrid 2011)

La ecuacién quimica correspondiente a la combustion del propano es:
C3Hg (8) +502 (8) —>3CO, (g) +4H0(])
Relacionando masay calor:

-6,6:103 k] 44 gC3Hg
13,2 g C3Hg 1 mol C3Hg

=-22,0-10% kJ-mol !

La respuesta correcta es lac.

5.113. Se aifiade 0,0500 L de una disolucién de dcido clorhidrico 0,200 M a 0,0500 L de
amoniaco acuoso 0,200 M en un calorimetro cuya capacidad calorifica es 480 J/K. La
temperatura ascendié en 1,09 K. Calcule A,.H° para la siguiente reaccién:

HCl (aq) + NH; (aq) — NH,CI (aq)

a) -58,2 kJ-mol™?
b) -55,8 kj-mol~?
c) -63,4 k] mol~1
d) -52,3 kJ-mol~?
e) -61,1 k]-mol™!
(Masas atémicas: H=1,008; N = 14,007; Cl = 35,453)
(0.Q.N. Vigo 2006) (0.Q.L. Madrid 2011)

Suponiendo que el calorimetro es un sistema aislado en el que no entra ni sale calor,
Qsistema = 0:

Qsistema = Qcalorimetro + Qreaccion =0

donde:
Qcalorimetro = calor absorbido por el calorimetro para aumentar la temperatura,
Qreaccisn = calor cedido por en la neutralizacion
Sustituyendo:
J
Qreaccion = “KealorfmetroAT = -480 7 (1,09 K) = -523,2]
En la reaccién se hacen reaccionar volimenes iguales de disolucion de igual

concentracién, ademas, la estequiometria de la reaccién es mol a mol, por tanto, se trata de
cantidades estequiométricas. El nimero de moles de cada reactivo es:
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0,05 L HCl 0,2 M2 MOLHEL ) 01 mol Hel
’ “Y1LHClo2M MO

Relacionando moles de sustancia con calor se obtiene la entalpia de la reaccién:

232K o) 39 kjemol !
0.0l molHal _ >432 Kmo

La respuesta correcta es la d.

(Cuestion similar a las propuestas en Navacerrada 1996 y Ciudad Real 1997).

5.114. A partir de la siguiente tabla de entalpias de reaccion, calcule la energia de red del
KF (s), definida en el sentido de formacién del reticulo cristalino:

K(s) + % F, (9) —> KF (s) AH = -563 k]'mol™?
K(s)—>K(g) AH = +89 k] mol ™t

K(g)—>K* (g) +e” AH = +419 kj mol™?
F,(9)—>2F(9) AH = +160 k] mol~*
F(g)+e- —>F (g) AH =-333 kj mol ™!

a) 818 kj mol™1
b) -818 k] mol ™1
c) 898 k] mol™?
d) -898 k] mol™1
e) -228 k] mol™?!
(0.Q.N. Vigo 2006) (0.Q.N. Sevilla 2010)

La ecuacién termoquimica correspondiente a la energia reticular del KF es:
K* (g) +F~ () —> KF (s) AH = ;? k] mol ™"

De acuerdo con la ley de Hess las ecuaciones termoquimicas dadas se pueden reescribir
como:

K (s) + % F, (g) — KF (s) AH = -563 kJ-mol~?!
K (g) —> K (s) AH = -89 kJ-mol "
K* (g) +e~— K (g) AH = -419 kJ-mol !
F(g)—> %F, (g) AH = -80 kJ-mol~?!
F~(g)—>F(g) +e” AH = 333 kJ-mol~?

Sumando todas ecuaciones se obtiene el valor de la energia reticular del KF (s):
K* (g) + F~ (g) —> KF (s) AH = -818 k] mol !

La respuesta correcta es la b.

5.115. Calcule la variacién de entropia de vaporizacion para el agua, A,,,S, a 1 atm de
presion, sabiendo que el calor de vaporizacién es 40,7 k] mol™1.
a) -0,109 k]-mol=1-K 1
b) 0,236 k]-mol™1-K~1
c) -0,236 k]'-mol~1-K 1
d) 0,109 k]-mol™1-K~1
e) 0,440 kj-mol~1-K 1
(0.Q.N. Vigo 2006)
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La ecuacion correspondiente a la vaporizacion del H, O es:
H,0 (1) «—— H,0 (g); AyapH = 40,7 kJ-mol ™!
La expresion que relaciona A,,,S con Ay, H a cierta temperatura es:

o s Aapht
vap“ T

Ala presion de 1 atm, la temperatura a la que el H,0 se vaporiza es 100°C:

40,7 kJ

= = K1
AvapS = 700+273) K 0,109 kJ-K

Se trata de un proceso en el que aumenta el desorden en el sistema.

La respuesta correcta es la d.

5.116. Si se pegan dos trozos de papel con pegamento de accién rdpida se observa que
durante el proceso de pegado estos se calientan de forma ostensible. Puede concluirse que:

a) Cuanto mds pegamento se ponga mds se calentardn.

b) El proceso es endotérmico.

c) El proceso implica un aumento de entropia.

d) Debe haber un error, puesto que el proceso de pegado no puede traer asociado un

aumento de temperatura.
(0.Q.L. Murcia 2006)

Si los trozos de papel se calientan en el proceso de pegado quiere decir que se trata de un
proceso exotérmico en el que aumenta la temperatura. Este aumento conlleva a su vez un
aumento en la agitacién térmica de las particulas del sistema que hacen que aumente el
grado de desorden del mismo. Por tanto, al aumentar la temperatura se registra un
aumento de la entropia del sistema.

La respuesta correcta es la c.

5.117. Para el equilibrio de vaporizacién del mercurio:
Hg () «——>Hg (9)
Elvalor de K, a 100°Ces de 0,00036. Elvalor de AG®° a esa temperatura es:
a) 24,59 k] mol ™1
b) -24,59 k] mol~?
c) 242,5 k] mol™1
d) -242,5 k] mol™1

(R =8314 Jmol~t-K™1)
(0.Q.L. Murcia 2006)

La expresion que relaciona AG® y la constante de equilibrio K, es:
AG°=-RTInK,

Sustituyendo:
AG® =-8,314-107° % (100+273)K - In(0,00036) = 24,59 kJ-mol~!

La respuesta correcta es laa.
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5.118. El primer principio de la termodindmica:

a) Permite calcular el valor de la energia interna de las sustancias.
b) Permite calcular la entalpia de las sustancias.

c) Es una consecuencia de la ley de conservacion de la energia.

d) Todas las afirmaciones anteriores son correctas.
(0.Q.L. Baleares 2006)

La expresion matematica del primer principio de la termodinamica es:
AE=Q+W

a) Verdadero. Conocidos el calor intercambiado por el sistema, Q, y el trabajo realizado
contra el sistema, W, puede calcularse el valor de AE.

b) Verdadero. Otra forma de escribir primer principio de la termodindmica es:
AE = AH - AnRT

AE se puede medir con una bomba calorimétrica y AnRT se puede conocer sabiendo la
variacion en el nimero de moles gaseosos en la reaccidn.

c) Verdadero. El primer principio de la termodinamica sugiere que la energia del sistema
se mantiene constante.

La respuesta correcta es la d.

5.119. ;Qué nombre recibe una transformacion en la cual no hay intercambio de calor?
a) Adiabdtica

b) Isécora

c) Isoterma

d) No tiene ningtin nombre especifico.
(0.Q.L. Baleares 2006)

a) Verdadero. Una transformacion adiabatica es aquella en la no existe transferencia de
calor.

b) Falso. Una transformacion is6cora es aquella en la no existe variacion de volumen.
c) Falso. Una transformacién isoterma es aquella en la no existe variacion de temperatura.

La respuesta correcta es laa.

5.120. Dada la reaccién:
2CH, (g) —>2C(s) +4 H, (g) AH° =150 kJ.

¢ Qué valor tendrd la entalpia de formacion estdndar del metano?
a) 150 k] mol™1
b) -150 k] mol ™1
c) 75 k] mol ™1
d) -75 k] mol ™1
(0.Q.L. Baleares 2006)

La ecuacion termoquimica del enunciado se puede reescribir como:

150 kJ B
C (S) +2H, (g)—) CH, (g) AH° = m =-75 KkJ-mol 1

La respuesta correcta es la d.
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5.121. El cloroformo es un compuesto orgdnico cuya presion de vapor es 197 mmHg a 23°C y
448 mmHg a 45°C. Su calor de vaporizacion es:
a) 3,51 kJ-mol™1
b) -3,51 kJ'mol~?
c) -29,2 kJmol~1
d) 29,2 kj'mol™1
(R=8314]mol™1-K™1)
(0.Q.L. Madrid 2006)

La ecuacién de Clausius-Clapeyron relaciona la presién de vapor de un liquido con la
temperatura:

p2 _ AvapH 1 1
pp R [T_l - T_z]
Sustituyendo:
rl448 A H [ 1 1
197  8,314-10731(23+273) (45+273)

In

AyapH = 29,2 KJ-mol ™"

La respuesta correcta es la d.

5.122. El silicio utilizado en los semiconductores se obtiene a partir de Si0O, mediante una
reaccion que se puede dividir en tres etapas:

Si0, (s) +2 C (s) —>»Si(s) + 2 CO (g) AH = +689,9 kJ-mol™1
Si(s) +2 Cl, (g) —> SiCl, (9) AH =-657,0 k]'mol™t
SiCl, (g) + 2 Mg (s) —>»Si (s) + 2 MgCl, (s)  AH=-625,6 k]-mol™?!
Sabiendo que CO y MgCl, son subproductos, la entalpia de formacion de 100 g de silicio por
medio de esta reaccion es:
a)-2117 k]
b) 2117 kJ
c)-592,7 kJ
d) 592,7 k]
e) 6585 kJ

(Masa atémica: Si = 28)
(0.Q.L. Madrid 2006) (0.Q.N. Sevilla 2010)

De acuerdo con la ley de Hess la entalpia asociada a la reaccidn global es:
SiO, (s)+2C(s)+2Mg(s)+2Cl, (s)—>Si(s)+2CO (g) + 2 MgCl, (s) AH=-592,7K]
Relacionando la cantidad de Si con la entalpia:

1 mol Si -592,7 K]
28gSi 1molSi

100 g Si =-2117KJ

La respuesta correcta es laa.

5.123. La entalpia de sublimacién del grafito es 724 k] mol™1. La energia de enlace del
hidrégeno es +218 k] mol™" de dtomos de hidrégeno. La entalpia de formacién del metano es
-76 k] mol™1. ;Cudl es la energia del enlace C-H en k] mol=1?
a) 418
b)-418
c) 255
d)-255
(0.Q.L. Asturias 2006)
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La ecuacién quimica correspondiente a la formacion del metano, CH, (g) es:
C (grafito) + 2 H, (g) —— CH4 (g)

La entalpia de una reaccion se puede calcular (de forma aproximada) a partir de las
energias de enlaces de las sustancias que intervienen en la reaccién:

AH® = 2:(Vi'Ei)enlaces formados — z:(Vi'Ei)enlaces rotos

En la reaccién propuesta se forman 4 moles de enlaces C-H, mientras que se rompen
1 mol de enlaces C-C (grafito) y 2 moles de enlaces H-H.

Considerando que la energia de enlace es energia desprendida (E < 0), la variacién de
entalpia asociada a la reaccion es:

AH°® = [4 Ec_y] - [Ec—c (grafito) * 2 En-n]

-76 k]

1 mol CHy ———
mol € *mol CH,

[4 mol C-H- Ec_y] - [1 mol C 724N ol o 218K
= - . - — + - —
o ¢-H moZt (er) mol C (gr) mo mol H-H

Se obtiene, Ec_y = -415 kJ-mol~1.

La respuesta correcta es la b.

5.124. ;Cudnta energia es necesaria para obtener 10 g de NO a 25°Cy 1 atm?
Ny (g)+0;(g)—>2N0O(g9)  AH°=180,7 k]

a) 59,6 kJ

b) 180,7 k]

c) 90,35 k]

d) 29,8 kJ
(0.Q.L. Asturias 2006)

Relacionando la cantidad de NO con la entalpia:

1 molNO 180,7 K]

10 g NO
8N 30gNO 2 mol NO

=30,1K]J

La respuesta correcta es la d.

5.125. Cuando el hidréxido de sodio (s) se disuelve en agua, la temperatura de la disolucion
resultante aumenta con respecto a la del agua inicial. ;Qué cambios de entalpia y de entropia
se han producido en este proceso de disolucion?
a) AS°>0y AH°> 0
b) AS°< 0y AH® >0
c)AS°>0yAH°< 0
d)AS° <0y AH° < 0
(0.Q.L. Asturias 2006)

La ecuacion quimica correspondiente al proceso de disolucién del NaOH (s) es:
NaOH (s)—— Na* (aq) + OH" (aq)

Se trata de un proceso exotérmico (AH < 0) ya que aumenta la temperatura de la
disolucion.

Se trata de un proceso en el que aumenta el desorden (AS > 0), ya que se pasa de un estado
sé6lido mas ordenado a una disolucién acuosa en el que existe mas desorden.
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La respuesta correcta es lac.

5.126. ;Cudl de los siguientes enunciados es incorrecto?
a) Segtin la ley de Hess, la entalpia de una reaccion es la misma tanto si la reaccién se efectua
directamente en un solo paso, como si se efecttia indirectamente por medio de varios pasos
consecutivos.
b) Para usar la ley de Hess, se deben conocer los pasos intermedios por los que transcurre
una reaccion desde los reactivos a los productos.
c) Seguin la ley de Hess, las ecuaciones termoquimicas se pueden tratar como ecuaciones
matemadticas.
d) La ley de Hess es una consecuencia del principio de conservacién de la energia.

(0.Q.L. Asturias 2006)

a) Correcto. La propuesta coincide con la ley de Hess.

b) Correcto. Para aplicar la ley de Hess se deben conocer las entalpias correspondientes a
los pasos intermedios de la transformacion de reactivos en productos.

c) Correcto. La ley de Hess es la ley de aditividad de las entalpias.

d) Incorrecto. La ley de Hess no es consecuencia del principio de conservacién de la
energia.

La respuesta correcta es la d.

5.127. ;Cudl de los siguientes enunciados es incorrecto?

a) La energia de enlace es la energia que se necesita para romper un mol de dichos enlaces.
b) En las tablas se encuentran energias medias de enlace, pues la energia de un determinado
enlace depende ligeramente de los otros dtomos no implicados directamente en dicho enlace.
c) Cuanto mds fuerte y estable sea un enlace menor serd su energia de enlace.

d) Para romper un enlace se debe adicionar energia, mientras que la formacion va

acompaiiada de desprendimiento de energia.
(0.Q.L. Asturias 2006)

a) Incorrecto. La propuesta coincide con la energia de disociacidn.
b) Correcto. Los valores de las tablas on valores medios.

c) Incorrecto. Cuanto mas fuerte sea un enlace mayor debe ser el valor de la energia de
enlace.

d). Correcto. Romper enlaces se corresponde con la energia de disociacién y formar
enlaces se corresponde con la energia de enlace.

Las respuestas correctas sonay cC.

5.128. Seriala la reaccion en la que el signo de AG® es siempre positivo, independientemente
del valor de la temperatura.

a)H, (9)—>2H(g) AHC = +436 k]
b)2 S50, (g) + 02 (9) —>2 505 (g) AH®=-197,8 k]
¢) NoHy (9) —> N (9) +2 Hz (9) AH°=-954 k]
d) N, (g) +2 0, (g) —> N»0,4 (9) AH°=+9,1 k]

(0.Q.L. Asturias 2006)

La expresion que permite calcular el valor de AG® es:

AG® = AH® - TAS®
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Para que su valor sea siempre positivo es preciso que se cumpla que:
= AH® > 0 (proceso endotérmico)
= AS° < 0 (disminuye el desorden)

Las reacciones de los apartados a y d corresponden a procesos endotérmicos, pero solo en
la d disminuye el desorden.

La respuesta correcta es la d.

5.129. Indica cudles de los siguientes procesos implican un aumento de entropia del sistema:
1) Disolucion del NaCl en agua.
2) Congelacién del agua.
3) Evaporacién del etanol.
4) Disolucioén del N, en agua.
5) Sublimacion del I,
a)l,2y3
b)1,3y4
c)]1,3y5
d)34y5
e)2,3y4
(0.Q.L. Asturias 2006) (0.Q.N. Castellén 2008) (0.Q.L. Castilla y Leén 2010)

1) La ecuacidn correspondiente a la disolucion de NaCl es:
NaCl (s)—— NacCl (aq)

La variacion de entropia correspondiente al proceso es:
AS°= Saci (aq) — SRal (s)

donde, AS°= S{.¢ (aq) > SNacl (s por tanto, AS® > 0. Se produce un aumento de entropia en el
sistema.

2) La ecuacion correspondiente a la congelacion del agua es:
H,0 (1) «—— H,0 (s)

La variacion de entropia correspondiente al proceso es:
AS°= S}, 0 (s) — Sh,0 (1)

donde, 5%20(5) < S%ZOU), por tanto, AS® < 0. Se produce un descenso de entropia en el
sistema.

3) La ecuacién correspondiente a la evaporacion del CH;CH,OH es:
CH;CH,0H (1) «—— CH3CH,0H (g)

La variacién de entropia correspondiente al proceso es:
AS°= SZH,CH,OH (g) ~ SCH5CH,OH (1)

donde, S?:H3CH20H @ > S?EH3CH20H(1)' AS° > 0. Se produce un aumento de entropia en el
sistema.

4) El N, es un gas cuya solubilidad en agua es practicamente nula, por tanto, se produce
puede considerar, sin gran error, que no existe variacioén de entropia en el sistema.
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5) La ecuacién correspondiente a la sublimacion del [, es:
L (s)«— 12 (g)
La variacion de entropia correspondiente al proceso es:
AS°= St, (e ~ Sty (@)
donde, S?Z @ > S?z (s)» por tanto, AS° > 0. Se produce un aumento de entropia en el sistema.
La respuesta correcta es la c.

(En Asturias 2006 se pregunta en cual disminuye la entropia).

5.130. Sean para un proceso quimico, E, = energia de activacion, E, = energia de los
reactivos y E,, = energia de los productos. Se puede decir que:
a) La reaccidn es exotérmica si E, < E,.
b) E, tiene un valor intermedio entre E,. y E,
c) E,4 - E, es la energia desprendida
(0.Q.L. La Rioja 2006)

Como se deduce del diagrama entalpico propuesto para un proceso exotérmico:

a) Verdadero. Ejoq < Ereac

b) Falso. E5 es el maximo de |
energia del proceso.
EA (directa)
c) Falso. E5 - E; es la energia
abSOFbida. Er\[il’l\'l‘l‘sill

La respuesta correcta es laa.

Energia Potencial / kJ/mol

Coordenada de reaccion

5.131. De la reaccion en fase gaseosa: 2 A + B—— C + D se conoce que es espontdnea hasta
los 1200°C, y que AH®= -12,8 k]. Suponiendo que AH® y AS° no varian con la temperatura,
ccudl es el cambio de energia libre de la reaccién, AG®, a 298 K?
a)-8,69J-K~1
b) 0
c) 15,38 kJ
d)-10,21kJ
e)-1538kJ
(0.Q.N. Cérdoba 2007)

En primer lugar es preciso calcular el valor de AS:

AH®  -1287K
T ~ (1200+273)K

AS° = =8,7-10"3 kJ-K1

Se trata de un proceso en el que disminuye el desorden, se pasa de 3 a 2 moles de gas.

La expresion que permite calcular el valor de AG es:
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AG° = AH° - TAS®
Sustituyendo:
AG® =-12,8 k]-— 298 K (8,7-107° kJ-K~1) = -10,21 K]

La respuesta correcta es la d.

5.132. Cuando el cinc es atacado por el dcido sulfiirico diluido se desprenden 143 kJ por cada
mol de cinc a 20°C y a presidén constante. ;Qué energia se desprenderd a volumen constante?
a) La misma que a presion constante.
b) 0 kJ
c) 14,3 k]
d) 140,5 kJ
e) 1454 kJ
(Dato: R = 8,314 ] mol~*-K™1)
(0.Q.N. Cérdoba 2007)

La ecuacién termoquimica correspondiente a la reaccién entre H,SO, y Zn es:
H,S0, (aq) + Zn (s) «—— ZnS0, (aq) + H, (g); AH = -143 kJ-mol~?!

La expresion que relaciona el calor a volumen constante, AE, con el calor a presién
constante, AH, es:

AE = AH - RTAn

donde An es la variacion en el nimero de moles gaseosos entre productos y reactivos:

An=1-0=1
Sustituyendo:
8,7-1073 k]
AE =-143 k] — 1mol —————(20+273) K=-145,4 K]
mol-K

La respuesta correcta es lae.

5.133. Los calores de combustion de las dos formas alotrdpicas del C, el grafito y el diamante
sona298,16 K:

C (grafito) + 0, (g) — €O, (g) AH° =-393,13 k]-mol~?
C (diamante) + 0, (g) — CO, (g) AH° =-395,03 k]-mol~1

y las entropias molares estdndar son: S° C (grafito) = 5,73 J-K~1 y S° C (diamante) = 2,37
J KL
¢Cudl es la AG® para la transicion C (grafito) — C (diamante), a esa temperatura?
a) 1,9 k]
b) 2,9 kJ
c)-788,16 kJ
d) 0,9 k]
e)-5kJ
(0.Q.N. Cérdoba 2007)

La expresion que permite calcular el valor de AG® es:

AG® = AH® - TAS®
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De acuerdo con la ley de Hess, las ecuaciones termoquimicas del enunciado se pueden
reescribir como:

C (grafito) + 0, (g) —— CO,, (g) AH° =-393,13 K]

CO, (g)— C (diamante) + 0, (g) AH° =395,03 K]
Sumando ambas ecuaciones se obtiene:

C (grafito) —— C (diamante) AH°=19K]
Aplicando el concepto de entropia de reaccién:

AS° = Sf’diamante) - SE’graﬁto) =2,37]K1-573]-K1=-336]-K!
Sustituyendo en la expresion de AG®:

AGe =19 K] - 29816 K0 11
=19K ’ K 103]

=2,9KkJ

La respuesta correcta es la b.

5.134. Para la reaccion A + B «—— 2 C, la constante de equilibrio a una temperatura vale
1000. Esto significa que AG®:
a) Es negativa a esa temperatura.
b) Tiene un valor positivo y elevado, a esa temperatura.
c) Es negativa si la temperatura es baja, pero positiva a temperaturas elevadas.
d) Es cero.
e) Es positiva, como AH® y AS®.
(0.Q.N. Cérdoba 2007)

La expresion que permite calcular AG® es:
AG°=-RTInK,
Sustituyendo se obtiene el valor de AG® en funcién de la temperatura:
AG° =-8,314-T-In (1000) =-54,7 T
Como la temperatura es siempre positiva, el valor de AG® siempre sera negativo.

La respuesta correcta es la a.

5.135. Para la reaccion:

S03 (9) + Hy (9) —> S0; (9) + H20 (g)
la variacién de energia interna (AE) cumple:
a) AE < AH
b) AE > AH
c)AE=0
d) AE = AH
(0.Q.L. Murcia 2007)

De acuerdo con el Primer Principio de la Termodinamica, la relaciéon entre AE y AH viene
dada por la expresidn:

AE = AH -An RT

donde An es la variacion en el nimero de moles gaseosos entre productos y reactivos:
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An=2-2=0
por tanto, en este caso se cumple que AE = AH.

La respuesta correcta es la d.

5.136. La reaccién de N, N-dimetilhidracina con el tetréxido de dinitrégeno se ha utilizado en
algunos viajes espaciales como combustible. La ecuacién de esta reaccion es:

H,NN(CH3), (1) # 2 Ny Oy (1) —> 3 N, (g) +2 €O, (g) +4 Hy0 (g)

de acuerdo con lo anterior se puede afirmar:
a) La entalpia de los productos es mayor que la de los reactivos.
b) La entropia de los productos es mayor que la de los reactivos.
c) La variacién de energia libre del proceso debe ser positiva.
d) Una atmosfera de oxigeno es fundamental para que se produzca la reaccion.
(0.Q.L. Murcia 2007)

a) Falso. Si se trata de un combustible el proceso debe ser exotérmico, por tanto, la
entalpia de los productos es menor que la de los reactivos.

b) Verdadero. Si se trata de un proceso en el que todos los productos son gaseosos
mientras que los reactivos son liquidos, por tanto, se registra un aumento del desorden en
el proceso.

c) Falso. Se trata de un proceso en el que se produce un aumento del desorden (AS > 0) y
un desprendimiento de calor (AH < 0). De acuerdo con la ecuacion:

AG = AH - TAS

d) Falso. El comburente en este proceso es el N,O, por lo que no se precisa 0, para el
mismo.

La respuesta correcta es la c.

5.137. ;Cudl de las siguientes afirmaciones es siempre correcta en una reaccién exotérmica?
a) No es necesario aportar calor para iniciar la reaccion.

b) Los productos de la reaccion poseen menos energia que los reactivos.

c) La reaccién transcurre sin necesidad de un catalizador.

d) La energia de activacion es negativa.
(0.Q.L. Murcia 2007)

En un proceso exotérmico la energia de los productos es menor que la de los reactivos.

|

Ex (directa)

Complejo activado

E.i\ (inversa)

REACTIVOS

Energia Potencial / k]

PRODUCTOS

Coordenada de reaccion
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La respuesta correcta es la b.

5.138. Dados los siguientes datos indica cudl seria AgH° del PCls (s):

P, (s)+6Cl, (g —>4 PCl; (1) AH® = -304,0 kcal
PCl; (1) + Cl, (g) —> PCl; (s) AH® =-32,8 kcal
a) -76 kcal

b) -108,8 cal
c) -454,8 kcal

d) -137,1 kcal
(0.Q.L. Castilla y Leén 2007)

De acuerdo con la ley de Hess, las ecuaciones termoquimicas del enunciado se pueden
reescribir como:

1 1
7 [P: (s) + 6 Clz (g) —> 4 PCly (1] AH® = 7 (-304,0 keal)
PCl; (1) + Cl, (g) — PCl; (s) AHP = -32,8 keal

Sumando ambas ecuaciones se obtiene:
1 5
ZP4 (s) + ECIZ (g) — PCl; (s) AH° =-108,8 kcal

La respuesta correcta es la b.

5.139. En un sistema totalmente aislado y a volumen constante, el criterio del sentido
espontdneo de una transformacion es que:
a) El desorden se haga mdximo.
b) La energia libre de Gibbs se haga minima.
c) La variacién de entalpia se haga negativa.
d) No hay ningtin criterio sencillo para poder saber si el proceso es espontdneo.
(0.Q.L. Asturias 2007)

El valor de AG determina la espontaneidad de un proceso
AG=AH-TAS<0 — proceso espontaneo

En un sistema aislado ni entra ni sale energia, por tanto, AH = 0, si ademas, V es constante,
tampoco se realiza trabajo. En este caso, el inico valor determinante del signo de AG es AS,
asi que de acuerdo con la 22 ley de la termodinamica:

AtotalS = AsistemaS + AentornoS >0
Debe aumentar el desorden en el sistema.

La respuesta correcta es la a.

5.140. ;Cudl de las siguientes afirmaciones es CORRECTA?

a) El calor estdndar de formacion (AgH°) de un elemento es negativo.
b) La AH de combustién de una sustancia es negativa.

c) En un proceso endotérmico AH es negativa

d) Si AH es negativa, entonces el proceso es espontdneo.
(0.Q.L. La Rioja 2007)

a) Falso. Por convenio, el calor de formaciéon de un elemento en su forma mas estable en
condiciones estandar es cero.
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b) Verdadero. En una combustién se desprende energia en forma de calor, por tanto, AH <
0.

c) Falso. Un proceso endotérmico es aquel en el sistema absorbe calor del entorno y tiene
un valor de AH > 0.

d) Falso. La espontaneidad de un proceso viene dada por el valor de AG. Esta funcién se
calcula por medio de la expresion AG = AH — TAS. Para que un proceso sea espontaneo se
debe cumplir que AG < 0.

En este caso, si AH < 0 pero AS < 0, a temperaturas elevadas AG > 0, y entonces, el proceso
es no espontaneo.

La respuesta correcta es la b.

5.141. Considera las siguientes reacciones y sus correspondientes variaciones de entalpia:

PH; (g) —>P (g9) +3 H (g) AH° = 965 kJ-mol™*
0;(9)—>20(9) AH° = 490 kj-mol 1
H,0 (g) —»2H(g)+0(q) AH® = 930 k] mol~1
P,0s (g) —> 2P (g) +50 (g) AH® = 3382 kj-mol~!

El valor de AH® para la combustién de 1 mol de PH; (g) para producir P,0s (g) y H,0 (g)
es:
a) 1141 kj'mol™1
b) 2807 k]'mol™1
c) -1141 kj-mol =t
d) -1827 kj-mol~?
(0.Q.L. La Rioja 2007)

La reaccién de la que se quiere conocer AH® es:

1 3
PH; (g) +20; (g) — 5P205 (g + EHzO (8)

De acuerdo con la ley de Hess, las ecuaciones termoquimicas del enunciado se pueden
reescribir como:

965 K
PH; (g)——> P (g) +3H (g) AH° = 1 mol =~
20, (§)—> 40 (g) AHC = 2 mol T2
mol
3H(g)+ 2 0(g) —> SH,0 (g) Abe = 3 o1 2301
2 2 2 mol
P(g)+20(g) —> ~P0s (8) AHC = L mo 382K
2 2 2 mol

Sumando las ecuaciones se obtiene:
1 3 1
PH; (g)+2 0, (g)— EPZOS (g) + EHZO (g) AH° =-1141 KkJ-mol

La respuesta correcta es la c.
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5.142. Para el proceso:

C(s)+02(9) —>CO; (9)

a una cierta temperatura, la energia libre o funcion de Gibbs (AG) es negativa. Esto significa
que:

a) El sistema se encuentra en equilibrio.

b) El proceso es imposible.

c) Se forma CO, espontdneamente.

d) El CO, se descompone espontdneamente.
(0.Q.L. La Rioja 2007)

La espontaneidad de un proceso viene dada por el valor de AG. Si se cumple que AG < 0, el
proceso es espontaneo.

La respuesta correcta es lac.

5.143. Determina la temperatura de ebullicion del agua a una presion de 100 mmHg si se
supone que la variacion estdndar de entalpia se mantiene constante al variar la
temperatura.
a) 13°C
b) 83°C
c) 34°C
d) 52°C
e) 135°C
(Datos. AH® (298 K) en kj'mol~': H,0 (1)= -284,3; H,0 (v)=-241,8)
(0.Q.N. Castellon 2008)

Se desea conocer la temperatura asociada al proceso:
H,0 (1) «—— H,0 (v)
La variacidn de entalpia del proceso es:

-241,8K] -284,3K]

AH° = 1 mol H e {molHy0 () —
molH,0 (V) o~ 1Mo 0 T o m

=42,5K]

La ecuacién de Clausius-Clapeyron relaciona la presion de vapor de un liquido con la
temperatura:

1Pz _ AvapH[l 1]

P1 R I, T,

Teniendo en cuenta que un liquido hierve (T; = T,,) cuando su presién de vapor se iguala
a la presién atmosférica (p; = 760 mmHg):

760 42,5 [ 1 1
"700 ~ 831410 3T,y (100+273)

> Te=325K=52°C

La respuesta correcta es la d.
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5.144. El hierro se obtiene por reduccién del éxido de hierro (I111) mineral con carbén, que es
oxidado a diéxido de carbono. Determina, haciendo uso de los datos termodindmicos, a partir
de que temperatura puede producirse el proceso, si la presion parcial del diéxido de carbono
es 1 atm.

a) No puede determinarse sin conocer la entalpia del C y del Fe.

b) 1200 K

c) 2400 K

d) 818K

e) 298 K

(Datos. A¢H® (Fe,03)=-821 k] mol™'; A¢H° (CO,)=-393 k] mol™'; S°(Fe,05)= 88,8 ] mol™*
K~1; $°(C0,)= 217,4 ] mol~* K~1; §°(C)= 5,72 ] mol~* K~Y; S°(Fe)= 27,12 J mol~* K~1)
(0.Q.N. Castellon 2008)

La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la obtencion de Fe a partir de Fe, 05 es:
2Fe,05(s)+3C(s)—> 4 Fe(s)+3CO;(g)

La variacion de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:
AH® = 2(vi*HY) productos — Z(Vi*H{)reactivos

Sustituyendo:

. -393 K] -821 K]
AH :3m01C021m —2molFe2031m

—_— —— =463k
ol CO, ol Fe, 03 J

La variacion de entropia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:

AS°® = z:(Vi's;))productos - z:(Vi's;))reactivos

Sustituyendo:
AS° [3 1CO 2174 4 mol F 27'12]]
= D —_— =
mo 2 K- mol CO, mo eK- mol Fe
[2 1 Fe,0 888] 3 mol C 5'72]] 56592]
—_ R ————— s — | = —_
O 28 I Tmol Fe,05  ° 0 " K-mol C Sl

Relacionando las ecuaciones que permiten calcular la temperatura de equilibrio se
obtiene:

AG® = AH® - TAS®

} . AH®
— = —_—
AG® = -RTInK, AS®-Rin Ky
Para esta reaccion:
Kp = Pco, — Kp =1
463 K] 103 ]

56502k 1K S18K

La respuesta correcta es la d.
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5.145. La termodindmica nos describe la posibilidad de que tenga lugar un determinado
proceso segun el signo de AH y de AS. Si estamos estudiando unos procesos que tienen los
signos de AH y de AS que se indican en la tabla:

Proceso AH AS

n - +
() + =
a - -
() + +

¢Cudl de las siguientes afirmaciones es correcta?

a) El proceso (1) es espontdneo y el proceso (1) tiene la posibilidad de serlo.

b) Los procesos (11) y (111) son espontdneos y el proceso (1V) tiene la posibilidad de serlo.
c) El proceso (111) es espontdneo y los procesos (1) y (1) tienen la posibilidad de serlo.

d) El proceso (1V) es espontdneo y el proceso (1) tiene la posibilidad de serlo.

e) El proceso (1) es espontdneo y los procesos (111) y (IV) tienen la posibilidad de serlo.

(0.Q.N. Castellon 2008)

El valor de la energia libre de Gibbs, que se calcula mediante la siguiente expresion:
AG=AH-TAS
que proporciona el criterio para decidir si un proceso es o no espontaneo. Asi pues:
AG>0 —— proceso no espontaneo
AG<0 —— proceso espontaneo.
Proceso (I) se caracteriza por tener:
* AH < 0, es decir, se desprende calor (exotérmico)
= AS > 0 aumenta el desorden
Se trata de un proceso espontaneo a cualquier temperatura, ya que, |AH| — |[TAS| < 0.
Proceso (II) se caracteriza por tener:
= AH > 0, es decir, se absorbe calor (endotérmico)
* AS < 0 disminuye el desorden
Se trata de un proceso no espontaneo a cualquier temperatura, ya que, |AH| — |TAS| > 0.
Proceso (III) se caracteriza por tener:
» AH < 0, es decir, se desprende calor (exotérmico)
* AS < 0 disminuye el desorden

Se trata de un proceso que es espontdneo solo a temperatura bajas, a las que se cumple
que |AH| - |TAS| < 0.

Proceso (IV) se caracteriza por tener:
» AH > 0, es decir, se absorbe calor (endotérmico)

= AS > 0 aumenta el desorden




Problemas y Cuestiones de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 2. (S. Menargues & F. Latre) 71

Se trata de un proceso espontaneo solo a temperatura altas, a las que se cumple que
|AH| — |TAS| < 0.

La respuesta correcta es lae.

5.146. Se tiene la reaccion:
N,0 (g) —> N, (g) + % 0, (g) con AH® =-81,6 k] y AS° = 75,3 /K.
Con estos datos, puede afirmarse que:
a) Al formarse 32 g de O, en condiciones estdndar se desprenden 81,6 kj.
b) La reaccion solo serd espontdnea para temperaturas mayores que 298 K.
c) La reaccién solo serd espontdnea para temperaturas menores que 298 K.
d) La reaccién serd espontdnea a cualquier temperatura.

e) La reaccién seguird una cinética de orden uno.
(0.Q.N. Castellén 2008)

a) Falso. La cantidad de calor que se desprende al formarse 32 g de O, es:

1y oo, LMOI0; 816K
&%2 73750, 0,5mol0,

=-40,8 K]
b-c) Falso. El valor de la energia libre de Gibbs, que se calcula mediante la siguiente
expresion:
AG=AH-TAS
proporciona el criterio para decidir si un proceso es o no espontaneo. Asi pues:
La reaccién propuesta se caracteriza por tener:
» AH < 0, es decir, se desprende calor (exotérmico)
» AS > 0 aumenta el desorden
Se trata de una reaccién que es espontdnea a cualquier temperatura, ya que,
AH-TAS < 0.
d) Verdadero. De acuerdo con lo expuesto en el apartado anterior.

e) Falso. Los datos aportados no proporcionan informacién para predecir la cinética de la
reaccion.

La respuesta correcta es la d.

5.147. A una cierta temperatura la entalpia de combustion de la glucosa (CoH,,0¢) es -
2816,8 kj/mol y la del etanol, (C,HsOH), es -1366,9 k]/mol. A esa temperatura, la entalpia
correspondiente a la formacién de un mol de etanol segiin la reaccion:
C¢Hq206 (s) —> 2 C,H50H (1) +2 CO4 (g)
a) 83,0 kJ
b) -83,0 kJ
c)-166,0 kJ
d)-41,5 kJ

e) 41,5k
(0.Q.N. Castellon 2008)

Las ecuaciones termoquimicas correspondientes a los datos proporcionados son:

CeHy,06 (s) + 6 0, (8) —> 6 CO, (g) + 6 H,0 (1) AH° = -2816,8 K]
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C,HsOH (1) +3 0, (g)—> 2CO, (g) +3H,0 (1) AH° =-1366,9 k]
De acuerdo con la ley de Hess estas ecuaciones se pueden reescribir como:

CeH1204 (s) +6 0, (8 —> 6 CO, (g) + 6 HL0 (1) AH° =-2816,8K]

2[2CO, (g) + 3H,0 ()—> C,H;0H (1) + 3 0, (g)] AH® =2 (1366,9 K])
Sumando ambas ecuaciones se obtiene:

CeH1,04 (s)— 2 C,H50H (1) + 2 CO,, (g) AH° =-83,0 kJ
La cantidad de calor que se desprende en la produccién de un mol de etanol es:

83,0 a5 M
2mol G,H:0H > mol C,H;OH

La respuesta correcta es la d.

5.148. Un sistema recibe una cantidad de calor de 3000 cal y el sistema realiza un trabajo de
5kJ. ;Cudl es la variacion que experimenta su energia interna? (1 cal = 4,18 ).

a) Aumenta en 8000 |

b) Disminuye en 2000 ]

c) Disminuye en 7540 |

d) Aumenta en 17540 |

e) Aumenta en 7540 ]
(0.Q.N. Castellén 2008) (0.Q.L. Castillay Leén 2010)

De acuerdo con el 1er Principio de la Termodindmica la variacidn de energia interna de un
sistema, AE, se calcula mediante la siguiente expresion:

AE=Q+W

Si el sistema modifica su energia interna es que entra o sale energia de él en forma de calor
o trabajo.

Cuando el sistema gana energia — AE > 0

Cuando el sistema pierde energia — AE < 0

= Q representa el calor intercambiado por el sistema con el entorno.
Si el calor es absorbido por el sistema — Q >0
Si el calor es desprendido por el sistema — Q <0

= W representa el trabajo realizado sobre el sistema.

Si el trabajo es realizado por el sistema — W < 0, ya que corresponde a una energia
que abandona el sistema.

Si el trabajo es realizado contra el sistema — W > 0, ya que corresponde a una
energia que entra el sistema.

Sustituyendo los valores dados:

4,18]
+

AE = 3000 cal —
ca 1 cal

(-50007]) = 7540 ]

La respuesta correcta es lae.
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5.149. La variacion de entalpia para una reaccién quimica es -94,6 kj/mol y la variacion de
entropia -181,1 |/mol K. Supuestas constantes las magnitudes anteriores con la temperatura,
sefiala la temperatura a partir de la cual dicha reaccion es espontdnea:

a) T>500K

b) T< 500K

c) T<200K

d) No se puede calcular
(0.Q.L. Murcia 2008)

Se trata una reaccién en la que se desprende calor (AH < 0) y disminuye el desorden
(AS < 0). La espontaneidad en este tipo de reacciones depende del valor de la temperatura.

Una reaccion es espontdnea si AG < 0 y no espontanea si AG > 0.
La relacion entre AS y AH vine dada por la ecuacién:
AG = AH - TAS
La temperatura de equilibrio se calcula teniendo en cuenta que AG = 0:

_AH -94600 J-mol !

T=—= =522,7K
AS  -181]J-mol-1.K-1
SiT <522,7 K, se cumple que:
|AH| < |TAS| entonces AG < 0 — reaccion espontanea

La respuesta correcta es la b.

5.150. Si eres aficionado a la leche chocolateada y has observado el proceso que supone
afiadir a la leche el polvo, quizds te hayas dado cuenta de que durante el mismo se produce
un aumento de temperatura. Se podria afirmar:

a) Que ese aumento de temperatura se dard en mayor medida cuanto mds polvo
chocolateado afiadas.

b) Esto es consecuencia de que el proceso es endotérmico.

c) Esto es consecuencia de que el proceso implica un aumento de entropia.

d) Debe haber un error, puesto que este proceso no puede traer asociado un aumento de

temperatura.
(0.Q.L. Murcia 2008)

Si se trata de un proceso exotérmico (aumenta la temperatura), cuanto mas polvo
chocolateado se afiada, el aumento de temperatura sera mayor.

La respuesta correcta es laa.

5.151. ;Cudl es el AH® de la transformacién: S (rémbico) —> S (monoclinico)?

S (rémbico) + 0, (g) —> SO, (g) AH® =-296,9 k]/mol
S (monoclinico) + 3/2 0, (g) —» S03 (g)  AH°=-395,47 kJ/mol
S0, (g) + %2 0, (g) —> S03 (g) AH®=-98,16 k]/mol

a) +401 J/mol
b) -594,21 kj/mol
c) +44,27 kcal/mol

d) -790,53 kj/mol
(0.Q.L. Castilla y Leén 2008)




Problemas y Cuestiones de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 2. (S. Menargues & F. Latre) 74

De acuerdo con la ley de Hess, las ecuaciones termoquimicas del enunciado se pueden
reescribir como:

S (rémbico) + 0, (g) —> SO, (g) AH® =-296,9 k] /mol

3
SO; (g) —— S (monoclinico) + EOZ (8) AH°= 395,47 k] /mol

1
50, (g) + 502 () — 505 (&) AH°= -98,16 kJ /mol

Sumando las ecuaciones se obtiene:
S (rémbico)——> S (monoclinico) AH° = 0,401 kJ/mol

La respuesta correcta es la a.

5.152. Sabiendo que a 40°C la presion de vapor del agua es 55,3 mmHg, la presion de vapor a
35°C es:

a) 40,0 mmHg

b) 202 mmHg

c) 50 mmHg

d) 42,0 mmHg

(Datos. AyqpH (H,0) = 44,0 kj'-mol™' y se considera constante para este intervalo de

temperatura; R = 8,314 J'-mol™t-K™1)
(0.Q.L. Madrid 2008)

La ecuacién de Clausius-Clapeyron relaciona la presién de vapor de un liquido con la
temperatura:

P2 o Bvapl [i 1
P1 R Iy, T,

Teniendo en cuenta que un liquido hierve (T; = T,,) cuando su presién de vapor se iguala a
la presion atmosférica (p; = 1 atm), la expresion anterior queda como:

1 AvapH[ 11y,
= — - |+
np; R T, T np;
Sustituyendo:
- _ + -
MNPz G 410 [(30+273) ~ @5ez73)) M (>3 T P2 =420 mmHg

La respuesta correcta es la d.

5.153. La cantidad de energia necesaria para calentar una masa de hielo de 2,0 kg desde 0°C
hasta 25°C es:

a)209]

b) 889 kJ

c) 680 kJ

d) 209 kJ

(Datos del H,0: C, =418 ]-g~*°C™"; Ap,sH = 3,4-10% J-.g "
(0.Q.L. Madrid 2008)

Suponiendo un sistema aislado en el que no entra ni sale calor, Qgistema®

Qsistema = Qfusion + Qagua
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donde:

Qfusisn = calor absorbido por el hielo para fundirse

Qagua = calor absorbido por al agua aumentar la temperatura
queda como:

Qsistema = (M~ AgysH) + (m - Cp - AT)
Sustituyendo:

1k
103 |

3,4:10%] 4,18]
Qsistema= 2'103gT +[2'103 gg—K(ZS—O)K =889 K]

La respuesta correcta es la b.

5.154. En el siguiente diagrama, la entalpia de reaccion se puede calcular mediante la

siguiente expresion:
EA (directa)
l E.-\ (inversa)

Energia Potencial / kJ/mol

Coordenada de reaccion
a) AH = E, (directa) ~ E, (inversa)
b) AH = E, (inversa)
c)AH =E, (directa) T E, (inversa)
d) AH = E, (directa)
(0.Q.L. Madrid 2008)

Como se deduce del diagrama entalpico propuesto, la variaciéon de entalpia de de la
reaccion puede calcularse a partir de la expresion:

AH =E, (directa) ~ Ex (inversa)

La respuesta correcta es laa.

5.155. Sabiendo que la entalpia de formacién estdndar del HCI (g) a 298 K es -92,31
kJ-mol~1, calcula la entalpia estdndar de la siguiente reaccién:

2 HCl(g) —>Cl; (9) + H> (9)
a)-92,31kJ
b) 184,62 kJ
c) 92,31 k]
d) No se puede calcular solo con este dato.
(0.Q.L. Madrid 2008)

La ecuacidn correspondiente a la formacién de HCI (g) es:
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1 1
> Cl, (g) + 5 H, (g) — HCl (g) AH°=-92,31 kJ-mol !

por tanto, la entalpia asociada a la reaccién:
2 HCI (g)— Cl, (g) + H; (g) AH° = 184,62 K]J.

La respuesta correcta es la b.

5.156. ;Cudl de las siguientes reacciones se produce con un aumento de entropia?
a)2C0(g) +0; (9) —>2C0; (9)
b) H,0 (1) —> H,0 (s)
c) Ag* (aq) + Cl~ (aq) —> AgCl (s)
d) 2 Ca0 (s) —»> 0, (g) + 2 Ca (s)
(0.Q.L. Madrid 2008)

El valor de la entropia molar de las sustancias es:
S%gas > S°liquido > S°sélido

La variacidn de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS°® = z:(Vi'sio)productos - 2:(Vi'sio)reactivos

a) Falso. En la ecuacion correspondiente a la combustién del CO, al final hay menos moles
de gas que al principio, por tanto se cumple que:

AS° <0 yaque E(virSC (productos)) < Z(Vi*S°i (reactivos))
b) Falso. La ecuacion correspondiente a la congelacion del agua es:

H,0 (1) «—— H,0 (s)
La variacion de entropia correspondiente al proceso es:

ArS° = Si,0 (s) — Sh,0 ()

donde, Sﬁlzo(s) < SOHZO(D, por tanto, AS® < 0. Se produce un descenso de entropia en el
sistema.

c) Falso. En la ecuacion correspondiente a la formacién de precipitado de AgCl, se forma
un sélido cristalino a partir de disoluciones acuosas, por tanto se cumple que:

AS°<0 yaque 2:(Vi'sio)productos < z:(Vi'sio)reactivos

d) Verdadero. En la ecuacién correspondiente a la descomposicién del CaO (s) se forma
otro sélido y se desprende un gas, por tanto se cumple que:

AS°>0 yaque 2:(Vi'sio)productos > z:(Vi'sio)reactivos

La respuesta correcta es la d.

5.157. Para una reaccion espontdnea, indica cudl de las siguientes proposiciones es cierta:
a) Es siempre una reaccion exotérmica.

b) Se realiza siempre con aumento de entropia.

c) Puede ser endotérmica o exotérmica.

d) Provoca siempre una disminucion de la entropia del universo.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2008)
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La espontaneidad de una reacciéon viene determinada por el valor de AG que a su vez
depende de los valores de AH y AS de acuerdo con la expresidn:

AG = AH - TAS

a) Falso. En una reaccién exotérmica, AH < 0, lo cual no implica que AG <0 ya que si AS< 0
a temperatura suficientemente elevada se cumple que AG > 0 y entonces la reaccién es no
espontanea.

b) Falso. En una reaccion en la que aumenta el desorden, AS > 0, si AH > 0 a temperatura
suficientemente baja se cumple que AG > 0 y entonces la reaccién es no espontanea.

c) Verdadero.

= Una reaccién que se caracteriza por tener AH < 0 (exotérmica) y AS > 0 (aumenta el
desorden) es espontanea a cualquier temperatura, ya que, AG < 0.

= Una reaccién que se caracteriza por tener AH < 0 (exotérmica) y AS < 0 (disminuye el
desorden) es espontdnea a temperaturas bajas, ya que, AG < 0.

= Una reaccién que se caracteriza por tener AH > 0 (endotérmica) y AS > 0 (aumenta el
desorden) es espontanea a temperaturas altas, ya que, AG < 0.

d) Falso. De acuerdo con el 22 Principio de la Termodinamica “en una reaccién espontanea
aumenta la entropia del universo”:

Atotals = Asistemas + Aentornos > 0

La respuesta correcta es lac.

5.158. Sea la siguiente reaccion llevada a cabo a 298 K:
2 NH; (g) +5/2 0, (9) —>2 NO (g) + 3 H,0 (g)

Si las entalpias estdndar de formacién del NO, del H,0 y del NH; son, respectivamente 90,
-242 y -46 k]/mol; el calor de reaccién a presion constante cuando reacciona 250 g de NH,
es:
a) 0 k]
b) -454 kJ
c) 454 kJ
d) -3338 k]
(Masas atémicas. N=14;, H=1)
(0.Q.L. Asturias 2008)

La variacidn de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:
AH® = 2:(Vi'l-lio)productos - 2:(Vi'l'I?)reactivos
Sustituyendo:

AHE = 3 mol H, 02221 o ol n0 22 5 ol N 8
= 4 — - -
otz mol H,0 o mol NO mo 3 mol NH;

= -454 K]

No se tiene en cuenta la entalpia de formaciéon del O, (g), ya que por convenio, las
entalpias de formacion de los elementos en su forma mas estable en condiciones estandar
son nulas.

El calor referido a 250 g de NH; es:
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1504 Ny, LMOLNH; 4541
B8 17 e NH; 2 mol NH,

=-3338KJ

La respuesta correcta es la d.

5.159. Dado el siguiente proceso de disolucién del hidréxido de sodio en agua:
NaOH (s) —» Na* (aq) + OH™ (aq) AH =-35k]

se puede afirmar que:

a) Es un proceso endotérmico y espontdneo.

b) Es un proceso exotérmico y espontdneo.

c) Es un proceso exotérmico, pero no podeos asegurar que sea espontdneo.

d) Es un proceso exotérmico, y es espontdneo el proceso inverso.
(0.Q.L. Asturias 2008)

Se trata de un proceso exotérmico (AH < 0) en el que ademas aumenta el desorden
(AS > 0), ya que se pasa de un estado s6lido mas ordenado a una disolucién acuosa en el
que existe mas desorden.

La espontaneidad de un proceso viene determinada por el valor de AG que a su vez
depende de los valores de AH y AS de acuerdo con la expresidn:

AG =AH - TAS
En este caso se cumple que AG < 0 a cualquier temperatura.

La respuesta correcta es la b.

5.160. Indica si las siguientes afirmaciones son verdaderas o falsas:

i) Toda reaccidn exotérmica es espontdnea.
ii) Cuando un sistema gaseoso se expansiona disminuye su energia interna.

a) Las dos son correctas.
b) Las dos son no correctas.
c) La primera es correcta y la segunda no.

d) La segunda es correcta y la primera no.
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2008)

i) Falso. El valor de la energia libre de Gibbs, que se calcula mediante la siguiente
expresion:

AG=AH-TAS
para un proceso espontaneo AG < 0.
Un proceso que se caracteriza por tener:
» AH < 0, es decir, se desprende calor (exotérmico)

» Si AS < 0 (disminuye el desorden) cuando la temperatura es lo suficientemente
baja, entonces se puede cumplir que:

|AH| > | TAS| entonces AG < 0 — reaccién espontanea

ii) Verdadero. De acuerdo con el Primer Principio de la Termodinamica, la relacién entre
AE y AH viene dada por la expresion:

AE = AH -An RT
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donde An es la variacién en el nimero de moles gaseosos entre productos y reactivos. Si el
sistema se expansiona, entonces An > 0, por lo que pierde energia interna en forma de
trabajo.

La respuesta correcta es la d.

5.161. En la reaccion:
Si0, (s) +2C (s) +2 Cl, (g) —> SiCl, (g) + 2 CO (g)

se sabe que AH® = 33 kJ y AS° = 226 J-K~*. Calcula a partir de qué temperatura serd
espontdnea la reaccion.

a) A partir de 100 K.

b) A partir de 250 K.

c) A partir de 146 K.

d) A partir de 300 K.
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2008)

La ecuacion que relaciona AH® y AS° y permite calcular la temperatura de equilibrio es:
AG® =AH° - TAS®
En el equilibrio se cumple que AG = 0:

AH° 33k 103]

T= 35~ 2267k 1K

=146 K

La respuesta correcta es la c.

5.162. Calcula el calor de combustién del carbono a mondxido de carbono, sabiendo que los
calores de combustién del carbono a didxido de carbono y el de combustién del mondxido de
carbono son, respectivamente, -393,5 kj y -283 k.
a)-110,5kJ
b)-221,6 kJ
c) 340,0 kJ
d)-123,5 k]
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2008)

La ecuacién quimica correspondiente a la combustion del C (s) a CO (g) es:
1
C(5)+50, (8)—> CO (g)

Las ecuaciones termoquimicas correspondientes a los datos del problema son:

C(s) + 0, (g) — CO, (g) AH° =-393,5 k]
CO (g) +%o2 (g) — CO, (g) AH° = -283 K]

De acuerdo con la ley de Hess, ambas ecuaciones se pueden reescribir como:

C (s) + 0, (8) — CO, (g) AH® = -393,5 K]
€0, (g)— CO (g) +%02 (2) AH° = 283 k]

Sumando ambas se obtiene:

1
C(s)+502(g)—>CO(g) AH° =-110,5 k]
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La respuesta correcta es la a.

5.163. Solo una de las siguientes afirmaciones es correcta.
a) Para un proceso que transcurre a volumen constante, la variacion de energia interna (AU)
es igual al calor absorbido por el sistema.
b) AU es la funcion que mide la energia de todas las reacciones que se realizan en un
laboratorio.
c) Para toda transformacién quimica se verifica que AH >> AU.
d) La relacién entre AH y AU viene dada por la expresion: AH = AU + An RT
para la reaccion: CH, (g) +2 0, (g) —> CO, (g) + 2 H,0 (1) el valor de An = 0.

e) Para la misma reaccion del apartado d), An = 2.
(0.Q.L. Canarias 2008)

a) Verdadero. La variacion de energia interna (AU) en un proceso a volumen constante
coincide con el calor absorbido por el sistema en esas condiciones.

b) Falso. No porque en un laboratorio los procesos se pueden realizar a presién constante
(sistema abierto) y no siempre a volumen constante (sistema cerrado).

c) Falso. La relacion entre AH y AU viene dada por la expresion: AH = AU + pAV. En los
procesos en que intervienen solo soélidos o liquidos puros (fases condensadas), como
AV =0, el término pAV se anula y entonces AH = AU, pero nunca AH >> AU.

d) Falso. El término An representa la variacion en el nimero de moles gaseosos implicados
en la reaccién que en este caso es An # 0.

e) Falso. Teniendo en cuenta que An = moles gas productos - moles gas reactivos, en la
reaccion indicada se tiene que: An=1-2=-1.

La respuesta correcta es la a.

5.164. Escoge la respuesta adecuada para completar la frase. La reaccién de descomposicion del
amoniaco gaseoso, NH; (g), es:

1 3
NH; (g) —> > N, (g) + > H, (9) AH =459 k]

La ecuacién y el valor de la entalpia demuestran que la formacién del NH; (g):
a) Desprende 45,9 k] por cada mol de N H; formado.

b) Desprende 23 kJ por cada mol de NH; empleado.

c) Absorbe 45,9 k] por cada mol de NH; formado.

d) Absorbe 23 k] por cada mol de NH; empleado.
(0.Q.L. La Rioja 2008)

La ecuacion termoquimica correspondiente a la formaciéon de NH; (g), proceso opuesto al
propuesto, la descomposicion del NH; (g), es:

1 3
> N2 (g) + > Ha (g) —> NH; (g) AH=-45,9 kJ-mol !

Se trata de un proceso exotérmico en el que se desprende calor.

La respuesta correcta es la a.
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5.165. A una determinada temperatura, el valor de AG para la reaccion:
CO, (g) «——>C(s)+ 0, (g9) es42 k|

¢Cudl de las siguientes afirmaciones es cierta?
a) El sistema estd en equilibrio.

b) El proceso es exotérmico.

c) EI CO, se forma espontdneamente.

d) El CO, se descompone espontdneamente.
(0.Q.L. La Rioja 2008)

a) Falso. Un proceso esta en equilibrio cuando AG® = 0.

b) Falso. El valor de AG = 42 K] indica que AH > TAS. Como se trata de un proceso en el que
disminuye el desorden, AS < 0, por tanto, es preciso que AH > 0.

c) Verdadero. En un proceso espontaneo se cumple que AG < 0, por tanto, si en la
descomposicién del CO,, AG > 0, en el proceso opuesto, la formacién del CO,, AG < 0, luego
se trata de un proceso espontaneo.

d) Falso. De acuerdo con lo expuesto en el apartado anterior.

La respuesta correcta es lac.

5.166. El punto de ebullicion normal del isooctano (CgH,g), un componente de la gasolina, es
99,2°C y su entalpia de vaporizacion, 4,,,H° es 35,76 kJ-mol~1. La presién de vapor a 30°C
es:
a) 0,002 atm
b) 14,0 atm
c) 0,071 atm
d) 0,020 atm
e) 2,6 atm
(Dato. R = 8,314 J'-mol~*-K~1) )
(0.Q.N. Avila 2009)

La ecuacién de Clausius-Clapeyron relaciona la presién de vapor de un liquido con la
temperatura:

A HT1 1
ln& = 2P [— ]
P1 R

T, T,

Teniendo en cuenta que un liquido hierve (T; = Tep) cuando su presion de vapor se iguala
a la presion atmosférica (p; = 1 atm), la expresién anterior queda como:

1 Svapl] [ LI P
= — - =+
np; R T, T np;
Sustituyendo:
Inp,= oo [ : : =0,071at
np; = 8,314'10_3 (99’2+273) (30+273) p2=Y, atm

La respuesta correcta es la c.




Problemas y Cuestiones de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 2. (S. Menargues & F. Latre) 82

5.167. ;Cudnto calor, expresado en kj, se desprende en la de combustién de 50,0 L de C,H;,
(g) medidos en condiciones estdndar (25°Cy 1 atm)? AqomH°® (C4Hyo) = -2877 k]-mol ™.
a) 1,438-10° kJ
b) 5,887:10° k]
c) 2,887-10° kJ
d) 1,438:10° kJ
e) 2,887:10° kj
(Dato. R = 0,082 atm-L'mol™*-K™1) )
(0.Q.N. Avila 2009)

El nlimero de moles de C,H; es:

1 atm-50 L
n-=
(0,082 atm-L-mol *-K™1) (25+273) K

= 2,05 mOl C4H10

El calor desprendido es:

-2877 K]
2,05 mol C4H; T

—  ~ -.5887-10°k

La respuesta correcta es la b.

5.168. Para la siguiente reaccion se conoce la entalpia de reaccion:
2NO(g)+0,(g) «—>2NO0, (g) AH°=-1141k]

Se puede afirmar que esta reaccion es:

a) No es espontdnea a cualquier temperatura.
b) Espontdnea a cualquier temperatura.

c) Espontdnea solo a temperaturas bajas.

d) Espontdnea solo a temperaturas altas.

e) Endoentropica.
(0.Q.N. Avila 2009)

El valor de la energia libre de Gibbs, que se calcula mediante la siguiente expresion:
AG°® = AH° - T AS°

Permite determinar la espontaneidad de un proceso. Si éste es espontaneo se cumple que
AG® < 0 y si es no espontaneo, AG® > 0.

Este proceso se caracteriza por tener:
» AH® < 0, es decir, se desprende calor (exotérmico)
= Si AS < 0 (disminuye el desorden) ya que se pasa de mas a menos moles de gas.
Cuando la temperatura es lo suficientemente baja, entonces se puede cumplir que:
|AH| > | TAS| entonces AG < 0 — reaccion espontanea

La respuesta correcta es la c.
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5.169. Determina el calor de reaccion del siguiente proceso:

3 C (grafito) + 4 H, (9) — C3Hg (g)
a) +4544 kJ
b) -4544 kJ
c) +104 kJ
d)-104 kJ
e) -208 kj
Datos. A,,mH® (k]'mol™1): C3Hg (g) = -2219,9; C(grafito) = -393,5; H; (g) = -285,8.

(0.Q.N. Avila 2009)

Las ecuaciones termoquimicas correspondientes a los datos proporcionados son:
C3Hg (s)+50, (g —>3CO, (g) +4H,0(]) AH°=-2219,9K]
C (grafito) + 0, (g) — CO, (g) AH° =-393,5K]
Hz (g) + 20, (g) —> H,0 (1) AH° =-285,8 K]
De acuerdo con la ley de Hess estas ecuaciones se pueden reescribir como:
3C0, (g) +4H,0(1)——> C3Hg (s) +50, (g) AH°=2219,9K]
3 [C (grafito) + 0, (g) — CO, (g)] AH° =3 (-393,5k])
4 [Hz (g) + %2 02 (g) —> H,0 ()] AH® = 4 (-285,8 k])
Sumando estas ecuaciones se obtiene:
3 C (grafito) + 4 H, (g) — C3Hg (g) AH° = -103,8 k]'mol !

La respuesta correcta es la d.

5.170. En un calorimetro, se determina el calor de neutralizacion haciendo reaccionar 10 mL
de HNO3; 13 M con 350 mL de NaOH 0,5 M produciéndose un desprendimiento de calor de
7,54 kJ. La entalpia molar de neutralizacion, Ay H, es:
a)-7,54 kJ
b) -58,0 kJ
c)-43,1 kJ
d)-3,77 kJ
e)-1,35kJ
(0.Q.N. Avila 2009)

La ecuacién quimica correspondiente a la reaccion de neutralizacion dada es:
HNO; (aq) + NaOH (aq) —— NaNO; (aq)+ H,0 (1)
El nimero de moles de cada reactivo es:

13 mol HNO4
103 mL HNO; 13 M

10 mL HNO3; 13 M = 0,13 mol HNO;

0,5 mol NaOH
103 mL NaOH 0,5 M

350 mL NaOH 0,5 M =0,175 mol NaOH

Como la reaccién es mol a mol el HNO5; que se encuentra en menor cantidad es el reactivo
limitante.

La entalpia de neutralizacién es:
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-7,54 K]

- . . -1
013 mol HINO, 8 KJ-mol

Larespuesta correcta es la b.

5.171. En la zona levantina ha sido habitual utilizar botijos para refrescar el agua en verano.
Este efecto se basa en la idea de que el recipiente es poroso, lo que permite que una pequefa
cantidad de agua acceda a la superficie y alli se evapore. Por tanto el proceso de
evaporacion:
a) Ha de ser exotérmico.
b) Debe tener una AG > 0.
c) Se produce y tiene lugar una disminucion de la entropia.
d) Le quita calor al agua del interior y por tanto ésta se refresca.

(0.Q.L. Murcia 2009)

a) Falso. En la evaporacién, el H,0 (1) se convierte en H,0 (g) y para ello deben romperse
enlaces de intermoleculares de hidrégeno para lo que se requiere energia.

b) Falso. La evaporacion del H,0 es un proceso espontaneo que transcurre con absorcién de
calor (AH > 0) y aumento del desorden (AS > 0). Como el término |TAS| es mayor que el
término | TAS|, entonces AG = AH - TAS < 0 y el proceso es espontaneo.

c) Falso. En la evaporacién, el H,0 (1) se convierte en H,0 (g), por lo que aumenta el
desorden del sistema (AS).

d) Verdadero. En la evaporacion, la energia para romper los enlaces intermoleculares de
hidrogeno la aporta el H,0 (1) lo que hace que descienda su temperatura.

La respuesta correcta es la d.

5.172. Determina el calor de reaccion para el proceso:
FeO (s) + Fe, 05 (s) —> Fe30, (5)
a partir de los siguientes datos:

2 Fe(s) + 0, (g) —> 2 FeO (s) AH°=-544,0 k]
4Fe(s)+30,(g)—>2Fe,05(s) AH°=-16484 k]
Fe30, (s)—> 3 Fe(s)+2 0, (g) AH°=+1118,4 k]

a)-1074,0 k]

b)-22,2 k]

c) +249,8 kJ

d) +2214,6 kJ
(0.Q.L. La Rioja 2009)

De acuerdo con la ley de Hess, las ecuaciones dadas se pueden reescribir como:

1 1
FeO (s)——> Fe (s) + 3 0, (g) AH° = 3 (544,0) k]
3 1
Fe,05 (s)—— 2 Fe (s) +§OZ (g) AH° = > (1648,4) kK]
3Fe(s)+20,(g)— Fe;0, (s) AH®=-1118,4 K]

Sumando todas se obtiene:

FeO (s) + Fe, 05 (s)—— Fe304 (s) AH° =-22,2 K]
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La respuesta correcta es la b.

5.173. Utiliza las energias de enlace de la tabla para estimar la AH® de la reaccion:

N, (9) +3 Hy (9) —> 2 NH; (g)
Enlace H-H H-N N-N N=N N=N
E(kfmol™') 436 386 193 418 941
a) -995 kJ
b) -590 kJ
c)-67kJ
d) 815k]

(0.Q.L. La Rioja 2009)

La entalpia de una reaccién se puede calcular (de forma aproximada) a partir de las
energias de enlaces de las sustancias que intervienen en la reaccidn:

AH® = Z(vi*E{) entaces formados — Z(Vi*Ei)enlaces rotos

En la reaccién propuesta se forman 6 moles de enlaces N-H, mientras que se rompen
3 mol de enlaces H-H y 1 mol de enlaces N=N.

Considerando que la energia de enlace es energia desprendida en la formacién de un mol
de enlaces (negativa), la variacion de entalpia asociada a la reaccién dada es:

AH® = [6-En_g] - [En=n + 3 Eg-4]
AH® = [6 (-386 KJ)] - [(-941 K]) + 3 (-436 K])] = -67 K]

La respuesta correcta es lac.

5.174. Considera la siguiente ecuacién quimica y su valor de entalpia asociada:
2H;(g)+2Cly (9)—>4HCl(g) AH° =-369,2 k]

¢Cudl de las siguientes afirmaciones es INCORRECTA?
a) Si se considera la reaccion inversa, el valor de AH® es +369,2 k.
b) El valor de AH® serd -369,2 k] si el HCI se produce en fase liquida.
c) Los cuatro enlaces HCI son mds fuertes que los cuatro enlaces H, y Cl,.
d) Se desprenderd una energia de 92,3 kJ cuando se produzca 1 mol de HCIL.
(0.Q.L. La Rioja 2009)

a) Correcto. Si la reacciéon dada es exotérmica (AH° < 0), la reaccién inversa sera
endotérmica (AH® > 0).

b) Incorrecto. Si se produce HCl (1) se desprende el calor correspondiente al cambio de
estado, por tanto, el valor de AH® sera todavia menor.

c) Correcto. Si la reacciéon dada es exotérmica (AH® < 0) quiere decir que se libera mas
calor al formarse los enlaces en el HCI (son mas fuertes) que el que se precisa para romper
los enlaces en el H, y Cl, (son mas débiles).

d) Correcto. La entalpia de formacién del HCI (g) es:

-369,2 k]

_— . -1
T molHdl 92,3 kJ-mol

Larespuesta correcta es lab.
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5.175. Indica cudl es la entalpia estdndar de formacién del acetileno en k] mol™* sabiendo
que:
2CyH, (g)+50, (g)—>4CO, (g) +2 H,0 (1) AH® =-2243,6 k]
C(s)+ 05 (g) —>CO, (9) AH° =-393, 5k]
Hy (9) + % 0, (9) —> H,0 (D AH® =-285,8 k]
a) 49,0
b) 98,0
c)1121,8

d) 1564,3
(0.Q.L. La Rioja 2009)

De acuerdo con la ley de Hess, las ecuaciones dadas se pueden reescribir como:

2C0O, (g) +H,0 (1) —> CyH; (g) +;O2 (g) AH°=%(2243,6) k]

2C(s)+20,(g)—>2CO, (g) AH® =-2(-393,5) k]

H, (g) +%02 (g)—> H,0 () AH° =-285,8 k]
Sumando todas se obtiene:

2 C(s) + H, (8) — C,H, (g) AH° = 49,0 kJ-mol !

La respuesta correcta es la a.

5.176. ;Cudnto calor hace falta para elevar la temperatura de 7,35 g de agua de 21°C a 98°C?
a) 2360]
b) 1850]
c)2150]
d) 3600]
(Dato. C, del agua = 4,18 J/K-g)
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2009) (0.Q.L. Castilla-La Mancha 2010)

Experimentalmente, se ha determinado que la cantidad de calor intercambiada por un
sistema viene dada por la expresion:

Q = m-C,-AT

Sustituyendo:
4,18]
Q=735 gg-_K (98-21)K=2366]

La respuesta correcta es la a.

(Esta cuestion es similar a la propuesta en Extremadura 2005).

5.177. Calcular la diferencia entre Qp, y Q,, a 298 K para la reaccién:
H, + % 0, —> H,0

a) 3,7 kj/mol

b) 6,4 k]/mol

c) 1,4 kJ/mol

d) 5,1 kJ/mol

(Dato. R = 8,314 ]/mol-K)
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2009)
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La relacion entre Q, y Q, viene dada por la expresion:
Qp=Qv+AnRT —> Qp-Qy=AnRT
Sustituyendo:

8,314-1073 kJ

An RT =[0 - (1+%)] oLk

298 K =-3,7 K]J/mol

La respuesta correcta es la a.

5.178. Sefialar el enunciado correcto:
a) En todos los procesos espontdneos los sistemas tienden al mdximo de entropia.
b) En todos los procesos espontdneos los sistemas tienden al mdximo de energia libre.
c) Todos los procesos espontdneos son exotérmicos.
d) Las reacciones con AH® positivo y AS° positivo nunca pueden ser espontdneas.
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2009)

Una reaccion es espontanea si AG® = AH® - TAS® < 0.

a) Falso. De acuerdo con la 22 ley de la Termodinamica, en un proceso espontaneo existe
un aumento de entropia total.

b) Falso. Un proceso es espontaneo si AG® < 0.

c) Falso. Si AH® < 0 el valor de AG° depende de cual de los términos |AH°| o |TAS®| sea
mayor, es decir depende de cual sea el valor de T.

= Si AS° > 0 el proceso es espontaneo a cualquier temperatura.

= Si AS° < 0 el proceso solo es espontaneo si la temperatura es lo suficientemente
baja para que se cumpla que |AH®| < |TAS®°| y entonces AG® < 0 y la reaccidn sea
espontanea.

d) Falso. Si AH° > 0 y AS°® > 0, a altas temperaturas se cumple que |AH°| <|TAS°| y
entonces AG® < 0 y la reaccion es espontanea.

Ninguna respuesta es correcta.

5.179. En una reaccién A «—— B se determina que, a presion y temperatura constantes, la
reaccion es espontdnea y endotérmica. Se deduce que:

a) Puesto que el proceso es endotérmico, la reaccion no puede ser espontdnea.

b) El calor de formacién de A es mds positivo que el de B.

c) B tiene una estructura mds ordenada que A.

d) B tiene una estructura menos ordenada que A.
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2009)

El criterio de espontaneidad de un proceso se discute de acuerdo con el valor de AG. Este
se calcula mediante la expresion:

AG=AH-TAS<0 —> proceso espontaneo
AG=AH-TAS>0 —> proceso no espontaneo

a) Falso. Si AH > 0 y AG < 0, entonces el valor de TAS determina la espontaneidad. Si AS > 0
a temperaturas altas se cumple que |AH|<|TAS|, entonces AG < 0, y la reacciéon es
espontanea.
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b) Falso. La entalpia de la reaccion se calcula mediante la expresion:
AH° = AHE — AHR
Si A H° > 0, quiere decir que AHE > AHj.
c) Falso. La entropia de la reaccion se calcula mediante la expresion:
A.S°=Sp - Sa
Como se ha visto en el apartado a), A,.S° > 0, lo que quiere decir que S§ > S}.
c) Verdadero. Segtn se ha demostrado en el apartado anterior.

La respuesta correcta es la d.

5.180. Un estudiante mezcla 100 mL de disolucién de NaOH 0,5 mol-L=1 con 100 mL de
disolucién de HCI 0,5 mol-L™' en un recipiente aislado y se observa un incremento de
temperatura de AT,. Cuando se repite el experimento usando 200 mL de cada disolucién se
observa un cambio de temperatura AT,. Si el calor no es absorbido ni por los alrededores ni
por el recipiente donde ocurre la reaccion la relacion entre AT, y AT, es:

a) AT, = AT,

b) AT, = 0,5 AT,
¢) AT, = 2 AT,
d) AT, = 4 AT,

(0.Q.L. C. Valenciana 2009)

Se trata de una reaccién de neutralizacidon en la que en ambos experimentos se utilizan
cantidades estequiométricas y se cumple que:

Qabsorbido disolucién ~ Qdesprendido neutralizacién

Llamando x al calor desprendido en la neutralizacion del experimento 1, el calor
desprendido en el experimento 2 serd 2X, ya que en éste se utiliza doble cantidad de
reactivos.

Llamando C al calor especifico de la disoluciéon y considerando que V es el volumen
disolucién utilizado, el calor absorbido por la misma es:

Q =V-C-AT;

La variacién de temperatura en cada uno de los experimentos es:

AT, = —
17 v.c
el ATZ = ATl
AT, = ZXJ
27 2v.C

La respuesta correcta es la a.

5.181. La energia reticular se representa por la siguiente ecuacion:
a) Mg (g) —> Mg (s) AH° <0
b) 0;(g)—>20 (g) AH® >0
c)Mg(s)+% 0, (g) —>MgO(s)  AH°<0
d) Mg (s) + % 0, (g) —> MgO (s) AH® >0
e) Mg** (g) + 0* (g) —>MgO (s) AH°<0
(0.Q.L. C. Valenciana 2009)

a) Falso. El proceso corresponde al calor de deposicion del magnesio.
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b) Falso. El proceso corresponde al calor de disociacién del oxigeno.
c) Falso. El proceso corresponde al calor de formacién del 6xido de magnesio.

d) Falso. El proceso corresponde al calor de formacién del é6xido de magnesio, pero el
valor debe ser negativo, ya que se forma un s6lido a temperatura ambiente.

e) Verdadero. Por definicion, la energia reticular es la que se desprende cuando se forma
un mol de sustancia cristalina a partir de los iones que la integran en estado gaseoso.

La respuesta correcta es lae.

5.182. La representacion grdfica de In p° (presion de vapor de un liquido puro) frente a 1/T
para un intervalo pequeiio de temperatura es una linea recta. Se puede afirmar que:
a) La pendiente es proporcional a la entalpia de vaporizacion.
b) La pendiente es igual a la entalpia de vaporizacion.
c) La ordenada en el origen es proporcional a la entalpia de vaporizacion.
d) La ordenada en el origen es igual a la entalpia de vaporizacion.
e) La pendiente es igual a la entropia de vaporizacién.
(0.Q.N. Sevilla 2010)

La ecuacién de Clausius-Clapeyron relaciona la presion de vapor de un liquido con la
temperatura:

La representacion grafica para el H,0 es:

Inp°vs 1/T

Como se puede
65 A y=-5057,2x+20,195 — observar en la grafica,

\\ ik la pendiente de la

Q -
> 6 recta es directamente
\ proporcional a A, H.
595 +4——1 1 [ 1 1 | |
\ En este caso, se obtiene
5 ! ! ! ! )
0,0026 0,0027 0,0028 0,0029 0,003 que A"apH es:

1/T (KY)

AyapH = (5057,2 K) (8,314-107% kJ/K) = 42,0 k]

La respuesta correcta es laa.

5.183. Cuando se sale de la ducha siempre se siente frio porque se evapora agua de la
superficie de la piel. Por tanto el proceso de evaporacion:
a) Es endotérmico.
b) Debe tener una AG > 0.
c¢) Implica una disminucién de la entropia.
d) Solo se produce si se estd al sol.
(0.Q.L. Murcia 2010)

a) Verdadero. En la evaporacion, el H,0 (1) se convierte en H,0 (g) y para ello deben
romperse enlaces de intermoleculares de hidrégeno para lo que se requiere energia.
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b) Falso. La evaporacion del H,0 es un proceso espontaneo que transcurre con absorciéon de
calor (AH > 0) y aumento del desorden (AS > 0). Como el término |TAS| es mayor que el
término |TAS|, entonces AG = AH - TAS < 0 y el proceso es espontaneo.

c) Falso. En la evaporacidén, el H,0 (1) se convierte en H,0 (g), por lo que aumenta el
desorden del sistema (AS).

d) Falso. En la evaporacion, la energia para romper los enlaces intermoleculares de hidrégeno
la aporta el cuerpo humano que por eso baja su temperatura.

La respuesta correcta es la d.

5.184. ;Cudl de las siguientes reacciones no es una reaccion de formacién?
a) 2 C (grafito) + 3 H, (9) — C2Hs (9)
b) 2 C (grafito) + H, (9) — C2H; ()
c) GoH, (9) + Hy (9) — C2H, (9)
d) N, (9) +2 0, (9) —> N204 (9)
(0.Q.L. Murcia 2010)

Una reaccion de formacion es aquella en la que se forma un mol de compuesto a partir de los
elementos que lo integran en su forma mas estable en condiciones estandar.

En la reaccion del apartado c) se parte de un compuesto C,H,, por tanto, no se puede
clasificar como reaccién de formacion.

La respuesta correcta es la c.

5.185. A una temperatura T, la reaccion A + B—— C + D, es espontdnea y endotérmica. Por
tanto:

a) Es una reaccién rdpida.

b) AH < 0.

¢) La entalpia de los productos es mayor que la de los reactivos.

d) Es espontdnea a cualquier temperatura.
(0.Q.L. Murcia 2010)

En un proceso endotérmico se cumpe, que :
[} [}
Z"(Vi'Hi )productos > 2:(Vi'Hi )reactivos > AH®°>0

La respuesta correcta es lac.

5.186. Indica cudl de las siguientes proposiciones es cierta:

a) En un sistema exotérmico, la variacion de entalpia es siempre positiva.

b) Un proceso en el que la variacion de entalpia es positiva, y la variacion de entropia es
negativa, nunca serd espontdneo.

¢) Una transformacién en la cual no hay intercambio de calor se denomina isécora.

d) El calor que interviene en un proceso a volumen constante proporciona la variacién de

entalpia.
(0.Q.L. Baleares 2010)

a) Falso. En un proceso exotérmico se cumple que AH < 0.

b) Verdadero. El criterio de espontaneidad de un proceso se discute de acuerdo con el
valor de AG. Este se calcula mediante la expresion:

AG=AH-TAS>0 - proceso no espontaneo

Si AH > 0y AS < 0, entonces el valor de AG > 0 para cualquier valor de T.
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c) Falso. Una transformacién en la que no hay intercambio de calor se denomina adibatica.

d) Falso. El calor asociado a un proceso a volumen constante proporciona la variaciéon de
energia interna.

Larespuesta correcta es la b.

5.187. ;Cudl de las siguientes reacciones representa la entalpia estdndar de formacion del
propano medido a 25°Cy 1 atm?
a)3C(s)+8H(g) — C3Hg (9)
b)3C(s) +3 H, (9) — C3Hg (9)
¢) C3He (9) + Hz (9) —> C3Hg (9)
d)3C(s)+4H; (9) — C3Hg (9)
(0.Q.L. Madrid 2010) (0.Q.L. Asturias 2011)

Una reacciéon de formacion es aquella en la que se forma un mol de compuesto a partir de los
elementos que lo integran en su forma mas estable en condiciones estandar.

a) Falso. Se parte de una forma no estable del hidrogeno, H (g), por tanto, no se puede
clasificar como reaccién de formacion.

b) Falso. La estequiometria no es la adecuada..

c) Falso. Se parte de un compuesto C3Hg, por tanto, no se puede clasificar como reaccién
de formacion.

La respuesta correcta es la d.

5.188. Si se quema 1 g de fosforo en una atmdsfera de cloro a la presién constante de 1 atm, se
obtiene PCl; (g) y se liberan 9,87 k] de energia. La entalpia estdndar de formacion del PCl; (g)
es:
a) -9,87 kJ-mol™1
b) -31,0-9,87 k]-mol~1
c) +31,0:9,87 kJ-mol~*
d) -137:9,87 k]-mol ™1
Datos. Masas atomicas: P =31; Cl = 35,4.
(0.Q.L. Asturias 2010)

La ecuacién correspondiente a la formacién de PCl; es:
3
P(s)+ 5 Clz (g) — PCl5 (g)

Relacionando cantidad de sustancia y energia:

-9,87k] 31,0gP 1molP
1gP 1molP 1molPCl,

=-31,0-9,87 k]-mol !

La respuesta correcta es la b.

5.189. Cuando el cambio de entalpia es positivo para la disolucién de soluto en agua en un vaso
de acero, ;cudl de las siguientes afirmaciones se observard?
a) Se liberard calor hacia el medio que lo rodea y el vaso se sentird frio.
b) Se liberard calor hacia el medio que lo rodea y el vaso se sentird caliente.
c) Se absorberd calor desde el medio que lo rodea y el vaso se sentird caliente.
d) Se absorberd calor desde el medio que lo rodea y el vaso se sentird frio.
(0.Q.L. Asturias 2010)
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Si AH > 0, se trata de un proceso endotérmico, por tanto se absorbe calor desde medio y
por lo que baja la temperatura y el vaso de acero se siente frio.

Es el caso de las sustancias que se emplean para preparar mezclas frigorificas (KCl, NH,C],
NH,NO3, etc)

La respuesta correcta es la d.

5.190. Para la reaccion:
A(g)+B(g)—>C(g) AH® =-40 k]/mol y AS° = -40 J/mol K a 25°C.

Suponiendo que las variaciones de entalpia entropia no se modifiquen con la temperatura:
a) Se trata de una reaccién espontdnea siempre.
b) Se trata de una reaccién espontdnea a 298,15 K que se inviertea 1 K.
c) Se trata de una reaccion espontdnea a 298,15 K que se invierte a 100 K.
d) Se trata de una reaccién espontdnea a 298,15 K que se invierte a 1000 K.
(0.Q.L. Asturias 2010)

Se trata una reaccién en la que se desprende calor (AH < 0) y disminuye el desorden
(AS < 0). La espontaneidad en este tipo de reacciones depende del valor de la temperatura.

Una reaccion es espontanea si AG® < 0 y no espontanea si AG® > 0.
La relacion entre AS° y AH® vine dada por la ecuacidn:
AG° = AH° - TAS®

-40000 ] -40 ]
= — " _29815K —— =-28074]-mol~?

AG mol mol-K

Se trata de una reaccion espontanea 298,15 K.

La temperatura de equilibrio se calcula teniendo en cuenta que AG = 0:

AH®  -40000 J-mol~1

T= =
AS°  -40]-mol-1.K-1

=1000K

SiT > 1000 K, se cumple que:
|[AH®| < |TAS°] —— AG > 0 > reaccion no espontanea

La respuesta correcta es la d.

5.191. La reaccién:
4A4g (s) + 0, (g) «—>2 Ag,0 (s) es exotérmica.

¢Cudl es la afirmacion correcta?

a) Es espontdnea a cualquier temperatura.
b) Es espontdnea solo a temperaturas bajas.
c) Es espontdnea solo a temperaturas altas.

d) Es no espontdnea a cualquier temperatura.
(0.Q.L. La Rioja 2010)

El valor de la energia libre de Gibbs, que se calcula mediante la siguiente expresion:
AG°® = AH° - T AS°

permite determinar la espontaneidad de un proceso. Si este es espontaneo se cumple que
AG® < 0y si es no espontdneo, AG® > 0.
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Este proceso se caracteriza por tener:
» AH® < 0, es decir, se desprende calor (exotérmico)
= Si AS° < 0 (disminuye el desorden) ya que se pasa de mas a menos moles de gas.
Cuando la temperatura es lo suficientemente baja, entonces se puede cumplir que:
|AH°| > |TAS°] —— AG° < 0 — reaccién espontanea

La respuesta correcta es la b.

(Cuestién similar a la propuesta en Avila 2009).

5.192. ;Qué afirmacion es siempre correcta para una reaccion exotérmica?:
a) La variacién de entalpia es negativa.

b) La variacién de entropia es negativa.

c) La reaccién abosrbe calor del entorno.

d) La reaccion es espontdnea.
(0.Q.L. La Rioja 2010)

En un proceso exotérmico se desprende calor al entorno y AH < 0.

La respuesta correcta es la a.

5.193. La siguiente reaccion forma parte del mecanismo de formacion de la niebla
fotoquimica:

N, (9) + 02 (9) —>2 NO (g)
Teniendo en cuenta los siguientes datos:

Enlace N-N N=N N=N 0-0 0=0 N=0
E (k] mol™1) 193 418 941 142 498 629
Sustancia N, (g) 0, (g) NO (g)
Se(gmol™1K™1) 191,5 205,0 210,6

a) Es espontdnea a cualquier temperatura.

b) 5978 K

c) 7328 kJ

d) Ninguna de las respuestas anteriores.
(0.Q.L. La Rioja 2010)

La entalpia de una reaccion se puede calcular (de forma aproximada) a partir de las
energias de enlaces de las sustancias que intervienen en la reaccidn:

AH® = 2:(Vi']z':i)enlaces formados — z:(Vi']z':i)enlaces rotos

En la reaccion propuesta se forman 2 moles de enlaces N=0, mientras que se rompen 1
mol de enlaces O=0 y 1 mol de enlaces N=N.

Considerando que la energia de enlace es energia desprendida en la formacién de un mol
de enlaces (negativa), la variacion de entalpia asociada a la reaccién de formacion del NO
es:

AH°=[2-En—o] - [En=n + Eo=0] = [2 (-629 k])] - [(-941 Kk]) + (-498 k])] = 181 K]
La variacién de entropia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:
AS° = z:(Vi'S?)productos - 2:'(\)i'S?)l“eactivos

Sustituyendo:
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AS® = (2 Sxo) = (SN, + S0,) =

210,6]
K-mol

191,5] 205,0] |
+1 mol O, =

= |2 molNO K-mol K-mol 24,7 K

] - [1 mol N,

Se trata de una reaccién en la que AH® > 0 y AS® > 0. En este tipo de reacciones, la
espontaneidad de la misma depende del valor de la temperatura a la que tenga lugar la
reaccion.

El valor de la energia libre de Gibbs, que se calcula mediante la siguiente expresion:
AG°® = AH° - T AS°

permite determinar la espontaneidad de un proceso. Si éste es espontaneo se cumple que
AG® < 0y si es no espontdneo, AG® > 0.

En el equilibrio se cumple que AG = 0:

AH° 181k 103]

T= =
AS° 247K~ 1K]

=7328K

Para T > 7328 K, se cumple que AG® < 0 y la reaccidon es espontanea.

La respuesta correcta es lac.

5.194. ;Cudl es el valor de A,-H° (en kJ) para esta reaccion?
2 Cu0 (s) —> Cu,0 (s) + % 0, (g)

a) 141,5

b) 14,6

c)-14,6

d)-141,5

(AH° / kJ:mol™1: CuO = -156,1; Cu,0 = -170,7)
(0.Q.L. La Rioja 2010)

La variacion de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:
AH® = z:(Vi'H?)productos - z:(Vi'H?)reactivos
Sustituyendo:

AH°=1mol C 0-170’7k] 2 mol C 0'156'1k]—1415k
AT Cu,0 o ol cuo ~ J

No se tiene en cuenta la entalpia de formaciéon del O, (g), ya que por convenio, las
entalpias de formacion de los elementos en su forma més estable en condiciones estdndar
son nulas.

La respuesta correcta es la a.

5.195. Un proceso serd siempre espontdneo si es:
a) Exotérmico y con disminucién de entropia.

b) Endotérmicoy con aumento de entropia.

c) Todas las propuestas son falsas.

d) Exotérmico y con aumento de entropia.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2010) (0.Q.L. Castilla y Leén 2011)

La espontaneidad de una reaccién viene determinada por el valor de AG que a su vez
depende de los valores de AH y AS de acuerdo con la expresidn:
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AG = AH - TAS

a) Falso. En una reaccion exotérmica, AH < 0, lo cual no implica que AG < 0 ya que si AS <0
a temperatura suficientemente elevada se cumple que AG > 0 y entonces la reaccién es no
espontanea.

b) Falso. En una reaccién en la que aumenta el desorden, AS > 0 y AH > 0 a temperatura
suficientemente baja se cumple que AG > 0 y entonces la reaccién es no espontanea.

d) Verdadero. Una reaccién que se caracteriza por tener AH < 0 (exotérmica) y AS > 0
(aumenta el desorden) es espontanea a cualquier temperatura, ya que, AG < 0.

La respuesta correcta es la d.

5.196. Si la variacion de entalpia de formacion del agua liquida es -285,84 kJ. El valor de AH®
para la reaccion 2 H,0 () —» 2 H, (g) + 0, (g) serd:
a) -285,84 k]
b) +285,84 kJ
c) +571,68 kJ
d)-571,68 k]
(0.Q.L. Castilla y Leén 2010) (0.Q.L. Castillay Leén 2011)

Teniendo en cuenta que si una reaccidn es exotérmica en un sentido es endotérmica en
sentido contrario:
285,84 k]

2 mol Hy0 —- 2
o 2 ol H,0

= 571,68 kJ

La respuesta correcta es lac.

5.197. Si un proceso transcurre en varias etapas, la variacion de entalpia del proceso global:
a) Es el producto de las entalpias de las etapas individuales.
b) Es la suma de la entalpia de la etapa inicial y final.
c) Es la suma de las entalpias de las etapas individuales.
d) Es la diferencia entre la entalpia de la etapa inicial y final.
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2010)

De acuerdo con la ley de Hess:

“la variacidn de entalpia asociada a un proceso es la misma tanto si éste se realiza en
una sola etapa o en varias etapas sucesivas”.

Dicho en otras palabras, la variacién entalpia del proceso es la suma de las variaciones de
entalpia de todas las etapas que lo integran.

La respuesta correcta es lac.

5.198. Para la reaccién de descomposicion del clorato de potasio en cloruro de potasio y
oxigeno se sabe que AH® = -89,2 k] a 25°C y 1 atm. ;Cudl es el valor de AU° en kj?
a)-82
b) -97
c) +97
d) -89,5
(Dato. R = 8,314 ]/mol-K)
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2010)

La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la descomposicion térmica del KC10; es:
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2KClO3 (s)—> 2KCl(s)+3 0, (g)
La relacion entre AH® y AU° viene dada por la expresion:

AU°=AH°-AnRT — An=moles de gas en productos — moles de gas en reactivos

8,314-1073 KJ

AU®=-89,2K] - [3 - 0] —————

298 K=-97K]

Larespuesta correcta es la b.

5.199. ;Para cudl de las siguientes reacciones AH = AU? (U representa la energia interna)
a)2C0(g) +0; (9) —>2C0; (9)

b) H, (g) + Br, (9) — 2 HBr (g)

¢)C(s)+2 H0 (9) —>2 H; (9) +CO; (9)

d) PCls (9) —> PCl5 (g) + Cl3 (9)
(0.Q.L. C. Valenciana 2010)

La relacion entre AH y AU viene dada por la expresion:
AU=AH-AnRT — An=molesde gas en productos — moles de gas en reactivos
Ambos valores seran iguales cuando An = 0.
a) Falso.An=(2-3)=-1
b) Verdadero. An=(2-2)=0
c) Falso.An=(3-2)=1
d) Falso.An=(2-1)=1

La respuesta correcta es la b.

5.200. La entalpia estdndar de formacién de la urea, CO(NH,), (s), es 332,2 k]'-mol™1. ;A qué
reaccion quimica hace referencia este dato?
a) CO (g) + Ny (g) + 2 Hy (9) —> CO(NH3); (s)
b)C(s)+0(g)+2N(g)+4H(g9)—> CONH3), (s)
c)C(s)+0(g)+Ny(9) +2 Hy (g) —> CO(NH3) (s)
d)C(s)+ % 02(g9) + N, (9) + 2 Hy (9) —> CO(NH3); (s)
e) Ninguna de las anteriores.
(0.Q.N. Valencia 2011)

La entalpia de formacién de una sustancia se define como:

“el calor intercambiado, medido en apresion constante, en la formacién de un mol de
sustancia a partir de los elementos que la integran en su forma mds estable en
condiciones estdndar”

La reaccién que cumple esa condicidn es:
C(s) + %2 02 (g) + N2 (g) + 2 H; (g) —> CO(NH;); (s)

La respuesta correcta es la d.
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5.201. ;Cudl de las siguientes reacciones es siempre espontdnea a cualquier temperatura?
a) NH,NO; (s) —> 2 N, (g) + 4 H,0 (g) + O, (g) A H°=-2255k[-mol~?!

b) 4 Fe (s) + 30, (g) —» 2 Fe,05 (s) A, H°=-1648,4 k]-mol~!
c) N, (g) + 3 Cl, (g) —> 2 NCl; (1) A.H°=+230,0 k]'-mol~*
d) 2 Hy () + 05 (g) —— 2 H,0 (1) A,H°=-571,6 kJ-mol~1

e) Ninguna de las anteriores.
(0.Q.N. Valencia 2011)

La expresion que permite calcular el valor de AG®y con él determinar la espontaneidad de
la reaccion es:

AG® = AH® - TAS®

Para que su valor sea siempre negativo (reaccién espontanea) es preciso que se cumpla
que:

= AH° < 0 (proceso exotérmico)
= AS° > 0 (aumente el desorden)

La Unica reacciéon que cumple esa condicion es la del apartado a ya que corresponde a
procesos exotérmicos y en el que aumenta desorden (moles de gas en productos y ninguno
en reactivos).

La respuesta correcta es la a.

5.202. Un gas ideal absorbe una cantidad de calor de 1000 cal y, simultdneamente se
expande realizando un trabajo de 3 kJ. ;Cudl es la variacién de energia interna?

a) +4000]

b)-2000]

c)+7180]

d)-1180]

e) Ninguna de las anteriores.

(Dato. 1 cal = 4,18]).
(0.Q.N. Valencia 2011)

De acuerdo con el 1er Principio de la Termodindmica la variacidn de energia interna de un
sistema, AU, se calcula mediante la siguiente expresion:

AU=Q+W

Si el sistema modifica su energia interna es que entra o sale energia de él en forma de calor
o trabajo.

Cuando el sistema gana energia — AU > 0

Cuando el sistema pierde energia — AU < 0

= Q representa el calor intercambiado por el sistema con el entorno.
Si el calor es absorbido por el sistema — Q >0
Si el calor es desprendido por el sistema — Q <0

= W representa el trabajo realizado sobre el sistema.

Si el trabajo es realizado por el sistema — W < 0, ya que corresponde a una energia
que abandona el sistema.
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Si el trabajo es realizado contra el sistema — W > 0, ya que corresponde a una
energia que entra el sistema.

Sustituyendo los valores dados:

4,18]
1 cal

AU =1000 cal +(-3000])=1180]

La respuesta correcta es la d.

(Cuestion similar a la propuesta en Castellén 2008).

5.203. ;Cudl de las siguientes afirmaciones es verdadera?

a) Un proceso endotérmico y espontdneo tiene 4,.G <0y A:S< 0

b) En el proceso A (1) — A (g), la entropia disminuye.

c) En cualquier sistema, los procesos son espontdneos cuando 4,.G > 0.

d) Un proceso endotérmico y no espontdneo puede llegar a ser espontdneo aumentando la
temperatura.

e) Ninguna de las anteriores.
(0.Q.N. Valencia 2011)

La espontaneidad de una reaccion viene determinada por el valor de A.G que a su vez
depende de los valores de A,H y A,.S de acuerdo con la expresion:

A.G=AH-TA,S

a) Falso. Si el proceso es espontaneo se cumple que A.G < 0, y si es endotérmico A H > 0, lo
cual implica que si A:S > 0 a temperatura suficientemente elevada se cumple que A,.G < 0.

b) Falso. Si el liquido se convierte en vapor se rompen los enlaces que mantienen unidos a
los atomos y aumenta el desorden del sistema, A,.S > 0.

c) Falso. La espontaneidad de una reaccién implica que el valor de A.G < 0.

d) Verdadero. Un proceso que se caracteriza por tener A,H < 0 (endotérmica) y A.G > 0
(no espontanea) solo se vuelve espontdneo temperaturas temperaturas elevadas si
aumenta el desorden del sistema, A.S > 0.

La respuesta correcta es la d.

5.204. Para la reaccion exotérmica 2 NO (g) + O, (g) —> 2 NO, (g) que tiene lugar a
presion y temperaturas constantes, ;qué expresion de las siguientes es correcta?
a)A.H >0
b)A.H<A.U
c)A.H=A4.U
d)A.H>AU
e) Ninguna de las anteriores.
(0.Q.N. Valencia 2011)

De acuerdo con el 1er Principio de la Termodindmica la variacidn de energia interna de un
sistema, AU, se calcula mediante la siguiente expresion:

AU=Q+W
Al tratrase de un proceso a presién constante, Q = A H:
W representa el trabajo realizado sobre el sistema, W = -p AV

AU=AH-pAV
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Como el volumen que ocupan los productos es menor que el que ocupan los reactivos
W > 0, ya que corresponde a una energia que entra en el sistema.

En este caso se cumple que:
AH<A, U

La respuesta correcta es la b.

5.205. Sabiendo que las energias medias de los enlaces C-H, C-C, C=C y H-H, son 414, 347,
623y 435 kJ-mol~1, respectivamente, el valor de AH® de la reaccién:
1,3-butadieno + 2 H, —>» butano serd (k]'mol™1)
a)-594
b) -297
c)-234
d) +594
(0.Q.L. Asturias 2011)

La ecuacién quimica correspondiente a la halogenacion del propeno es:
CH,=CH-CH=CH, (g) + 2 H, (g) — CH3-CH,-CH,-CH; (g)

La entalpia de una reacciéon se puede calcular (de forma aproximada) a partir de las
energias de enlaces de las sustancias que intervienen en la reaccidn:

AH® = Z(vi*E{) entaces formados — Z(Vi*Ei) enlaces rotos

En la reaccion propuesta se forman 4 moles de enlaces C-H y 2 moles de enlaces C-C,
mientras que se rompen 2 moles de enlaces C=C y 2 moles de enlaces H-H.

Considerando que la energia de enlace es energia desprendida en la formacién de un mol
de enlaces (negativa), la variacién de entalpia asociada a la combustién del etano es:

AH® = [4-Ec_y + 2Ec_c] - [2 Ec=c + 2 Eyn]
AH® = [4 (-414 K]) + 2 (-347 K])] - [2 (-623 K]) + 2 (-435 k])] = -234 K]

La respuesta correcta es la c.

5.206. ;Cudl de estos procesos es exotérmico?
a) Condensacién
b) Fusién
c) Sublimacion
d) Vaporizacion
(0.Q.L. La Rioja 2011)

Se trata de cuatro cambios de estado. Tres de ellos son endotérmicos (AH > 0) ya que se
absorbe calor para romper enlaces intermoleculares: fusidn, sublimacién y vaporizacion.
El cuarto, condensacion, es exotérmico (AH < 0) ya que se desprende calor al formarse
enlaces intermoleculares.

La respuesta correcta es la a.
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5.207. Determine el cambio de entalpia para la reaccion de 5,00 g de Fe203 con aluminio
metdlico de acuerdo con la ecuacion:

Fe,05 (s) + 2 Al (s) —> Al, 05 (s) + 2 Fe (1)
a)-258kJ
b) -26,2 kJ
c)-54,2 kJ
d)-77,9 k]
Datos. AgH° (k]-mol~1): Fe,04 (s) = -825,5; Al,05 (s) = -1675,7; Fe (1) = 12,4

Masas (g-mol™1): Fe = 55,8; 0 = 16; Al =27
(0.Q.L. La Rioja 2011)

De acuerdo con el concepto de entalpia de reaccion:
AH® = Z(Vi'Hio)productos - Z(Vi'l—lio)reactivos
Sustituyendo:

AHC = [1mol AL 0. 28727 M ol et
= — ¢
mot 8%z 3 mol AL, 05 mo emo

-825,5 K]
mol Fe, 04

k]
] Fe] —1 mol Fe, 05 =-825,4 K]

La variacién de entalpia correspondiente a 5,00 g de Fe, 05 es:

1 mol Fe,05 -825,4K]

F
5,00 g e203 159,6 g Fe203 mol Fezo3

=-25,8k]

La respuesta correcta es la a.

5.208. ;Cudl de las siguientes reacciones tiene el mayor valor de AS® positiva en condiciones
estdndar?
a) Hy0 (g) + €O (9) —> H (9) + CO> (9)
b) CaCO3 (s) —> CO, (g) + CaO (s)
¢) NH3 (9) — NH;3 (aq)
d) CgHyg (1) —> CgHyg (s)
(0.Q.L. La Rioja 2011) (0.Q.L. Castilla-La Mancha 2011)

El valor de la entropia molar de las sustancias es:
S%as > SCliquido > S°sslido

La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS° = z:(Vi'S?)productos - 2:'(Vi'sg))reactivos

a) Descenso. La entropia del H, es menor que el resto.

b) Aumento. El sistema se desordena al formarse un gas.

c-d) Descenso. Se trata de cambios de estados en los que se forman enlaces
intermoleculares y el sistema se ordena.

Larespuesta correcta es la b.
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5.209. ;Cudles son los signos de AH y AS para una reaccién espontdnea solamente a bajas
temperaturas?
a) AH es negativa, AS es negativa
b) AH es positiva, AS es negativa
c) AH es positiva, AS es positiva
d) AH es negativa, AS es positiva
(0.Q.L. La Rioja 2011)

El valor de la energia libre de Gibbs, que se calcula mediante la siguiente expresion:
AG® = AH° - T AS°®

permite determinar la espontaneidad de un proceso. Si este es espontaneo se cumple que
AG® < 0y si es no espontaneo, AG® > 0.

Un proceso que es espontaneo solo a bajas temperaturas se caracteriza por tener:

AH < 0 (exotérmico)
|AH| > |TAS| — —— AG < 0 (espontdneo)
AS < 0 (disminuye el desorden)

La respuesta correcta es la a.

5.210. En condiciones estdndar para la reaccion:
2 Pb0 (s)+2 50, (g) —>2 PbS (s) +3 0, (g) AH°=830,8k] AS°=168]-K~1
puede afirmarse que:
a) No es espontdnea en las citadas condiciones.
b) Es exotérmica.
c) Su ecuacién de velocidad es v = [SO,]? [PbO].

d) Es una reaccién muy lenta.
(0.Q.L. Murcia 2011)

La expresion que permite calcular AG® a partir de AH® y AS® es:
AG® = AH° - TAS®

permite determinar la espontaneidad de un proceso. Si éste es espontaneo se cumple que
AG® < 0y si es no espontaneo, AG® > 0.

En condiciones estandar:

AG°®°=830,8k 25+273 K—168] —1 K 780,7Kk] >0
= — + = >
BK = ( )K= 107 7K

La respuesta correcta es la a.

5.211. Dada una reaccion quimica que comienza espontdneamente al subir la temperatura a
83°C puede decirse que:

a) Es endotérmica.

b) La energia de activacion varia con la temperatura.

c) A 25°C el valor de AG es positivo.

c) A 48°C la reaccién es rapidisima.
(0.Q.L. Murcia 2011)

a) Falso. No se puede determinar.

b) Falso. La energia de activacién es un paramétro cinético de la reacciéon que no depende
de la temperatura.
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c) Verdadero. Si a partir de una temperatura de 83°C un proceso se hace espontaneo
(AG®° < 0) quiere decir que a la temperatura de 25°C el proceso es no espontaneo (AG® > 0)

d) Falso. No se puede determinar sin datos cinéticos.

La respuesta correcta es lac.

5.212. En muchas gasolineras se encuentran recipientes con café “autocalentable”. El sistema
funciona porque el recipiente tiene un compartimento estanco en el que se produce una
reaccion quimica. Se puede deducir que esta reaccién quimica:
a) Ha de ser endotérmica.
b) Debe tener una AG < 0.
c) Debe ser muy lenta.
d) mejora las cualidades organolépticas del café.
(0.Q.L. Murcia 2011)

Si se trata de un proceso en el que al mezclarse una sustancia, generalmente CaCl, o
MgSO, se con agua se produce una reaccidon exotérmica de forma espontanea (AG < 0)
desprendiéndose calor y aumentando la temperatura del conjunto.

Larespuesta correcta es lab.

5.213. Para la reaccion A + B——> C + D, la energia de activacién es 40 kJ/mol. Para la
reaccion inversa la energia de activacién es 60 kJ/mol. Se puede afirmar que la reaccion
escrita:
a) Es endotérmica.
b) Es exotérmica.
c) Tiene una entalpia de reaccion de 100 kj/mol.
d) Es una reaccion muy lenta.
(0.Q.L. Murcia 2011)

Como se deduce del diagrama entdlpico de la reaccién dada, la variacion de entalpia de de
la reaccion puede calcularse a partir de la expresion:

EA (directa)
l E.-\ (inversa)

Energia Potencial / kJ/mol

Coordenada de reaccion

AH = Ep (girecta) ~ Ea (inversa) = 40 kJ/mol - 60 k] /mol = -20 k] /mol
Como AH < 0 se trata de una reaccién exotérmica.

La respuesta correcta es la b.
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5.214. En una reaccion entre gases existird un aumento de entropia si:
a) El niimero de moles de los productos es mayor que el de los reactivos.
b) El niimero de moles de los productos es menor que el de los reactivos.
c) El nimero de moles de los productos es igual que el de los reactivos.

d) En la reaccion solamente se producen compuestos solidos.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2011)

El valor de la entropia molar de las sustancias es:
Sogas > Soliquido > Sos()lido

La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS° = z:(Vi'S?)productos - 2:'(\)i'S?)l“e21ctivos

Para que en una reaccién fase gaseosa exista aumento de entropia debe cumplirse que:
AS°>0 E— z:(Vi's?)pmductos > z:(Vi'sio)realctivos

La respuesta correcta es la a.

5.215. Responda cudl de las siguientes propuesta es la verdadera:

a) El incremento de entalpia depende del niimero de etapas en que se verifica la reaccion.
b) La variacion de entalpia es igual al incremento de temperatura.

¢) En un proceso espontdneo la variacion de energia libre es positiva.

d) En los procesos exotérmicos la variacién de entalpia es negativa.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2011)

a) Falso. De acuerdo con la ley de Hess,

“la variacion de entalpia asociada a un proceso es la misma tanto si éste se realiza en
un sola etapa o transcurre en varias etapas diferentes”

b) Falso. La variacion de entalpia es igual al calor intercambiado en un proceso medido a
presién constante.

c) Falso. Un proceso espontaneo se caracteriza porque A.G < 0.
d) Verdadero. Un proceso exotérmico se caracteriza porque A.H < 0.

La respuesta correcta es la d.

5.216. ;Qué reaccion tiene lugar con mayor aumento de entropia?
a) Hy (9) + 02 (9) —> H,02 ()
b) Br, (1) + F, (g) —> 2 BrF (g)
c) Cu?* (aq) + Zn (s) — Cu (s) + Zn** (aq)
d)4NH; (g9) +7 0, (9) —>4NO, (9) + 6 H,0 (9)
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2011)

El valor de la entropia molar de las sustancias es:
S%gas > SCliquido > S°sslido

La variacidn de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS°® = z:(Vi'sio)productos - 2:(Vi'sio)reactivos

a) Falso. En la ecuacién correspondiente a la formacién del H,0, (1), al final hay menos
moles de gas que al principio, por tanto se cumple que:
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AS°<0 E— z:(Vi'sio)productos < z:(Vi'sio)reactivos

b) Verdadero. La ecuacion correspondiente a la formacién de BrF (g), al final hay mas
moles de gas que al principio, por tanto se cumple que:

AS°>0 E— z:(Vi's;))productos > 2:(Vi'S'iD)reactivos

c) Falso. En la ecuacién correspondiente a la reducciéon de Cu?* (aq), los estados de
agregacion al principio y al final son los mismos, por tanto se cumple que:

AS°=0 — z:(Vi'S?)productos x 2:(Vi's?)reactivos

d) Falso. En la ecuacién correspondiente a la oxidaciéon del NH; (g) al final hay menos
moles de gas que al principio, por tanto se cumple que:

AS°<0 — z:(Vi'sio)productos < z:(Vi'sio)reactivos

La respuesta correcta es la b.

5.217. EI carbdén reacciona con el vapor de agua para producir mondxido de carbono e
hidrégeno. Las entalpias normales de formacion del mondxido de carbono y del vapor de
agua son, respectivamente, -110,52 y -241,82 kj. Las entropias normales del hidrégeno gas,
mondxido de carbono gas, carbono sélido y vapor de agua son, respectivamente, 130,68;
197,67; 5,74y 188,82 J/mol-K. Con estos datos:
a) La reaccion es espontdnea ya que AG° a 25°C es mayor que cero.
b) La reaccién no es espontdnea ya que AG° a 25°C es mayor que cero.
c) La reaccién es espontdnea ya que AG° a 25°C es menor que cero.
d) La reaccion no es espontdnea ya que AG® a 25°C es menor que cero.

(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2011)

La ecuacién quimica correspondiente a la reaccién dada es:
C(s) +H;0 (g —> CO (g) + Hz (g)

La variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresidn:
AH® = Z(Vi'Hio)productos — Z(vi"HD) reactivos

Sustituyendo:

-110,52 k] -241,82 K]

AH° = 1 mol C0——— _ 1 mol Hy0———— = 131,30 k
o o 2 mol H,0 30K

1 mol CO

La variacién de entropia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:

AS° = z:(Vi'S?)productos - 2:'(\)i'S?)l“eactivos

Sustituyendo:
AP [1 - 130,68 ] L 0l CO 197,67 ]
= _— + _ | -
Mo 2 mot H, © ™Y Kemol €O
[1 1H,0 18852) 1mol C 5’741] 133,79 ]
— _— 4 = —
o2 K mol H,0 Mo Kmol C R ¢

La expresion que relaciona AG® con AH® y AS® es:

AG® = AH® - TAS®
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permite determinar la espontaneidad de un proceso. Si éste es espontaneo se cumple que
AG® < 0y si es no espontaneo, AG® > 0.

En condiciones estandar:

AG°=131,30k 25+273 K—133,79 J 14 91,43k >0
= — + = >
0K - (25+273) K= 300 = 9143 K)

La respuesta correcta es la b.

5.218. ;Cudl serd la variacién de entalpia libre al comprimir 2,5 moles de gas ideal desde la
presion de 1 atm a 1,5 atm y a la temperatura de 25°C?

a) 1,51 k]

b) 0,21 k]

c) 2,51k

d) 1,58 k]

(R=831410"3 kl-mol~1-K~1)
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2011)

La entalpia libre se refiere al trabajo 1til, que en el caso de expansién isotérmica de un gas
ideal puede calcularse por medio de la expresion:

\Z
W =-nRT In—
Vi

Como p; : V; =p, + V,, también se puede escribir:

W =-nRT lnh
P,
Sustituyendo:
3 K 1 atm
W=-2,5mol-8,314-10 1 =2,51k]

mol-K n 1,5 atm

La respuesta correcta es lac.

5.219. Dada la siguiente ecuacion termodindmica:
2Hy(g)+0;(9) —>2H0 (9) AHC = -483,6 k]

Seriale cudles de las siguientes afirmaciones son correctas:
a) Al formarse 18 g de agua en condiciones estdndar se desprenden 483,6 kJ.
b) Dado que AH® < 0, la formacién del agua es, casi con completa seguridad, un proceso
espontdneo.
c) La reaccién de formacion del agua serd muy rdpida.
d) El calor a volumen constante es el mismo que a presién constante.
e) La reaccién necesita calor para que transcurra.
f) El dato numérico es el calor de formacién del agua.
(0.Q.L. Canarias 2011)

a) Falso. Relacionando cantidad de materia y entalpia:

laoi o LMol H0 4836k _ o
eH:0 759 H,0 Zmoim,0 248N
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b) Verdadero. Para determinar si un proceso es espontaneo es preciso conocer el valor de
AG®. Si este valor es < 0 entonces se trata de un proceso espontaneo. La expresion que
permite calcular AG® es:

AG® = AH® - TAS®

En este caso se cumple que AH® < 0 y ademas, AS® < 0, ya que todas las especies son
gaseosas y existen mas moles en reactivos que en productos.

c) Falso. No se puede conocer la rapidez de la reaccion sin disponer de datos cinéticos.

d) Falso. El calor a volumen constante es la variacion de energia interna, AE®, y el calor a
presion constante es la variacion de entalpia, AH®. La relacién entre ambos viene dada por
la expresién:

AE° = AH® - AnRT
donde AnRT representa el trabajo realizado sobre el sistema.

Como en este caso, el volumen que ocupan los productos es menor que el que ocupan los
reactivos, An < 0, entonces se cumple que, W > 0, ya que corresponde a una energia que
entra en el sistema y AE® # AH°®.

e) Falso. Se trata de un proceso exotérmico, AH® < 0, en el que se desprende calor.

f) Falso. El calor de formacién se define como el calor intercambiado, medido a presién
constante, en la formacion de un mol de sustancia a partir de los elementos que la integran
en su forma mas estable en condiciones estandar.

En la reaccidon dada se cumplen todas las condiciones, excepto que se forman 2 moles de
sustancia.

La respuesta correcta es la b.
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6. CINETICA QUIMICA

6.1. Para la reaccién en fase gaseosa A + B—— X, la ecuacién de velocidad es:
v=k[AJ* [B]

¢Cudl serd el factor de aumento de velocidad si el volumen se reduce cuatro veces?

a) 16

b) 256

) 2V2

d) Ninguno de ellos.
(0.Q.L. Murcia 1996)

La ecuacion de velocidad correspondiente a la reaccion es:

(ny)? n
r=k[A]*[B] =k \;‘2 VB

Si el volumen se reduce cuatro veces, la ecuacion de velocidad es:

(nA)2 np (nA)2

" _ 2 _ B _
P ARy e O

np
\%

La relacién entre ambas velocidades es:

2
. 64k (0a)” Dp
r Vv V
—=—— =64
r k(nA)Z np
vz v

El factor de aumento de velocidad no coincide con ninguno de los propuestos.

La respuesta correcta es la d.

6.2. Las unidades de la constante de velocidad de una reaccion de segundo orden:
a) L'mol™1-s71

b) mol'L™t-s71
c) L>mol™2:s71
d)s—?!

(0.Q.L. Murcia 1996)

La ecuacién de velocidad correspondiente a una reaccién de segundo orden es:
r =k [A]?
La constante de velocidad es:

r _ mol-L™1.s71 4
k= W y las unidades son m =mol "-L-s

1

La respuesta correcta es la a.
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6.3. ;Cudl de las siguientes afirmaciones es la que mejor explica la accién de un catalizador que
aumenta la velocidad de una determinada reaccién?

a) Impide que ocurra la reaccion inversa.

b) Aumenta la energia cinética de las particulas de las sustancias reaccionantes.

c¢) Hace que la variacion de la entalpia de la reaccién sea mds negativa.

d) Disminuye la energia de activacion de la reaccion.
(0.Q.L. Murcia 1997)

El diagrama energético correspondiente a una reaccion catalizada es:

a) Falso. El catalizador disminuye
por igual las energias de activacion
de las reacciones directa e inversa.

E, (no catalizada)

b) Falso. La energia cinética de las o’
particulas reaccionantes solo o7 e
aumenta al aumentar la o

temperatura. -
Reacgivos E, (catalizador)

c) Falso. El catalizador tiene el
mismo efecto sobre las reacciones 3
exotérmicas que endotérmicas. Productos

d) Verdadero. El catalizador Coordenada de reaccion
disminuye la energia de activacion
de la reaccion.

La respuesta correcta es la d.

6.4. ;Cudl de las siguientes grdficas se obtendrd cuando, una vez realizadas las experiencias
oportunas, se represente la velocidad inicial de una reaccién quimica de primer orden, respecto
a uno de los reactivos, frente a la concentracion inicial de éste?

r r r r

7N\

[A] [A] [A] [A]
a) b) c) d)

(0.Q.L. Murcia 1997)

La ecuacién de velocidad correspondiente a una reacciéon de primer orden respecto a un
reactivo A es:

r=k[A]

Si se representa la velocidad, r, frente a la concentraciéon del reactivo, [A], se obtiene una
linea recta cuya pendiente es la constante de velocidad k.

La respuesta correcta es laa.
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6.5. En la reaccion entre las sustancias X e Y se aprecia que algunos de los choques entre las
particulas de X y las de Y no dan lugar a productos. ;Cudl es la afirmacion mds adecuada para
explicarlo?

a) El sistema ya ha alcanzado el equilibrio.

b) La energia de activacion de la reaccién inversa es muy baja.

¢) Las particulas de X e Y no colisionan con la debida orientacion.

d) El “complejo activado” es muy inestable.
(0.Q.L. Murcia 1998)

De acuerdo con la teoria de las colisiones, para que las particulas que colisionan den lugar
a un producto, es necesario que lo hagan con suficiente energia cinética y la orientacion
adecuada.

La respuesta correcta es lac.

6.6. La ecuacién de velocidad para la reaccion:
a A + b B—— Productos

viene dada por la expresion v = k [A] [BJ2. Por tanto, se puede afirmar que:
aJa=1yb=2.
b) La reaccién es de orden 2.
c) La velocidad de la reaccién se hace cuatro veces mayor al duplicar la concentracién de B,
manteniendo constante la de A.
d) La constante de velocidad (k) es independiente de las concentraciones de los reactivos y de la
temperatura.
e) Las unidades de la constante de velocidad para esta reacciéon son mol-L-1-s-1,
(0.Q.L. Murcia 1998) (0.Q.N. Valencia 2011) (0.Q.L. La Rioja 2011)

a) Falso. Los coeficientes estequiométricos no tienen por qué coincidir con los 6rdenes de
reaccion respecto de cada uno de los reactivos. Solo coinciden en las etapas elementales.

v=Kk[A][B]

donde a y b son los érdenes parciales respecto a los reactivos A y B, y sus valores
numeéricos en este caso son,a=1yb =2,

b) Falso. El orden total de la reacciéon es (2 + 1) = 3.

c) Verdadero. Si duplica la concentracién de B la velocidad de la reaccion es:
v' =k[A][2B]? = 4k[A][B]?

Relacionando ambas velocidades:

v' 4K[A][B]?

v 4[A][B]

d) Falso. De acuerdo con la ecuaciéon de Arrhenius, la constante de velocidad depende
exclusivamente del valor de la temperatura.

E
k =Kkq-exp <-R_$)

y quien depende de las concentraciones de los reactivos es la velocidad de la reaccion.

e) Falso. Las unidades de la constante de velocidad son:




Problemas y Cuestiones de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 2. (S. Menargues & F. Latre) 110

mol-L™1.s71

— —272,.—
W—mol 'L'S1

\%
k= W y las unidades son

La respuesta correcta es la c.

6.7. En una reaccion quimica, la presencia de un catalizador altera o modifica la:
a) Entalpia de la reaccion.

b) Energia de activacion.

c) Concentracién inicial de los reactivos.

d) Entropia del proceso.
(0.Q.L. Murcia 1998)

Como se observa en la gréafica, el catalizador disminuye la energia de activaciéon de la
reaccion.

E, (no catalizada)

Reactivos E, (catalizador)

3,

Productos

Coordenada de reaccion

La respuesta correcta es la b.

6.8. La suma de los exponentes a los que se elevan todas las concentraciones de las sustancias
que participan en la ecuacion de velocidad de una reaccién quimica se denomina:

a) Velocidad de la reaccién.

b) Mecanismo de la reaccion.

c) Orden de la reaccion.

d) Secuencia de reaccion.
(0.Q.L. Murcia 1999)

En una reaccién que transcurre en una etapa elemental, como por ejemplo:
a A+ b B—— Productos

los coeficientes estequiométricos coinciden con los 6rdenes de reaccion respecto de cada
uno de los reactivos.

La ecuacion de velocidad correspondiente a la reaccion es:
_ a b
r=K[A]"[B]

donde a y b son los 6rdenes de reaccion respecto a cada uno de los reactivos. El orden total
de la reaccién es (a + b).

La respuesta correcta es lac.
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6.9. ;Cudl de las siguientes afirmaciones es correcta?

a) La constante de velocidad de una reaccion de primer orden se puede expresar en mol-dm-3-s-1,
b) La velocidad de una reaccién es independiente de la temperatura.

c) El orden de cualquier reaccién es siempre un niimero entero y mayor que cero.

d) Ninguna de las anteriores es cierta.
(0.Q.L. Murcia 1999)

a) Falso. La ecuacion de velocidad correspondiente a una reaccién de primer orden es:
r=Kk[A]
La constante de velocidad es:

o T | dad mol-L"*s™t
= A y las unidades son T -S

-1

b) Falso. La velocidad de una reacciéon depende de la constante de velocidad, k, y ésta
aumenta con la temperatura de acuerdo con la ecuacién de Arrhenius:

E
k =ky-exp (—R—f;)

c) Falso. Desde el punto experimental el orden de una reaccion puede tener cualquier
valor.

La respuesta correcta es la d.

6.10. Una disolucién acuosa de iodo reacciona con una disolucién acuosa de propanona, puesta
en exceso y en presencia de la suficiente concentracion de un dcido, de acuerdo a la ecuacion:

CH;-CO-CHj (aq) + I, (aq) — CH3;~CO-CH, I (aq) + HI (aq)
[1:]

tiempo
La grdfica de la figura representa la concentracion de iodo que permanece en la disolucidn, sin
reaccionar, a lo largo del tiempo. Segtin ella, y en las condiciones de la experiencia, se puede
decir que la velocidad de la reaccion es:
a) Directamente proporcional a [I].
b) Inversamente proporcional a [I2].
c) Directamente proporcional a [I;][CH3-CO-CH3].

d) Independiente de [I]. . )
0.Q.L. Murcia 1999

Como se observa en la figura, [I,]:
[I2] = [Io], - kt
La velocidad de la reaccion se define como:

_dllp] _ d([f], -kt
T dt N

La respuesta correcta es la d.
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6.11. Cuando las sustancias P y Q reaccionan para formar determinados productos, el orden
global de la reaccion es 3. ;Cudl de las siguientes ecuaciones de velocidad, correspondientes a la
reaccion indicada, no serd posible?

a)v=k[PJ?[Q]

b)v=k[P]’[Q]

c)v=k[P][Q]

d)v =k [P] [QF [H*]°

(0.Q.L. Murcia 1999) (0.Q.L. Murcia 2001)

El orden total de la reaccion es para cada uno de los casos:
a)orden=2+1=3
b)orden=0+3=3
c)Jorden=1+3=4
d)orden=1+2=3

La respuesta correcta es lac.

6.12. Para la reaccion:
2NO(g)+Cl, (g9 —>2 NOClI (g)

la ecuacion de velocidad viene dada por la expresion: v =k [NOJ? [Cl,].
Si las concentraciones de NO y Cl, al inicio de la reaccién son ambas de 0,01 mol-dm™=3, ;cudl
serd la velocidad de la reaccién cuando la concentracion de NO haya disminuido hasta 0,005
mol-dm™=3?
a) k (0,005) (0,0025)
b) k (0,005) (0,005)
c) k (0,005)? (0,0025)
d) k (0,005) (0,0075)
e) k (0,005)? (0,0075)
(0.Q.N. Murcia 2000)

Relacionando NO con Cl,:

0,005 mol NO 1 mol Cl, ~ 0,0025 mol Cl,
dm3 2molNO dm3

El valor de [Cl,] cuando [NO] 0,005 mol-dm~3 es:

0,01 mol Cl, 0,0025molCl, 0,0075 molCl,
[Clo] = 3 - 3 = 3
dm dm dm

Sustituyendo en la ecuacién de velocidad:
v =k (0,005)2 (0,0075)

La respuesta correcta es la e.

6.13. Cuando se afiade a un sistema quimico en equilibrio un catalizador positivo:
a) Disminuye el calor de reaccion, AH.
b) Se hace mds negativo el valor de AG y, por tanto, la reaccién es mds espontdnea.
c) Aumenta tinicamente la velocidad de la reaccion directa.
d) Aumentan por igual las velocidades de las reacciones directa e inversa.
(0.Q.L. Murcia 2000) (0.Q.L. La Rioja 2007) (0.Q.L. Asturias 2011)
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La adicién de un catalizador no tiene

ningin efecto sobre la entalpia o la E, (no catalizada)
energia libre de Gibbs de una reaccién. E RN
El catalizador actia sobre la energia R
de activacidn de la reaccion. Tal como .
se observa en la figura, el catalizador o
disminuye por igual las energias de 2
activacién de las reacciones directa e | Reacfivos Ea (catalizador) N
inversa.

S
Al disminuir la energia de activacion Productos
las reacciones transcurren en menos
tiempo por lo que aumenta la
velocidad de ambas reacciones.

Coordenada de reaccién

La respuesta correcta es la d.

6.14. Al elevar la temperatura a la que se realiza una reaccion quimica:
a) Aumenta la velocidad de la reaccién si ésta es endotérmica, pero disminuye si es
exotérmica.
b) Aumenta la velocidad de la reaccidn, tanto si la reaccion es exotérmica como endotérmica.
c) Disminuye la concentracion de los reactivos y, a consecuencia de ello, la constante de
velocidad.
d) Aumenta la velocidad media de las particulas y, con ella, la energia de activacién.
e) Disminuye la energia de activacion.

(0.Q.N. Murcia 2000) (0.Q.L. Cddiz 2008) (0.Q.L. Madrid 2010) (0.Q.L. Asturias 2011)

La velocidad de una reaccion A—— B, viene dada por la expresion:
r =k[A]"

La relacién entre la constante de velocidad k y la temperatura viene dada por la ecuacion
de Arrhenius:

E
k =ky-exp (—R—f;)

a) Falso. De acuerdo con la ecuacién de Arrhenius, la constante de velocidad, k, aumenta
con al aumentar la temperatura, indistintamente, que la reacciéon sea endotérmica o
exotérmica.

b) Verdadero. Segtin se ha visto en la opcién anterior.

c) Falso. No existe relacién entre el aumento de temperatura y la disminuciéon de la
concentracion de los reactivos.

d-e) Falso. Aunque al aumentar la temperatura aumenta la velocidad media de las
particulas, tanto la energia de activaciéon, E,, como el factor preexponencial o de
frecuencia, kg, son constantes especificas de cada reaccion.

La respuesta correcta es la b.
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6.15. La velocidad de una reaccion quimica se debe expresar en:
a) smol™1
b) mol™1:s71
c) mol-L-1:s71
d) mol=t-L-s~1
e) Las unidades dependen del orden total de la reaccion.
f) Las unidades dependen de la energia de activacién.
(0.Q.L. Murcia 2000) (0.Q.L. La Rioja 2005) (0.Q.L. La Rioja 2007)

La velocidad de una reaccion se define como:

d[A] _ mol-L1
r=- TS y las unidades son

=mol-L™1.s1

La respuesta correcta es la c.

6.16. La ecuacién de velocidad correspondiente a la reaccién de formacién de agua, a partir
de hidrégeno y oxigeno, viene dada por la expresion:

v =k [H,]?[0,]
Las unidades de k deben ser:
a) mol?-dm=%-s71
b) mol™3-dm?-s
c) mol=2-dm®-s~
d) mol-dm=3-s71

1

(0.Q.L. Murcia 2000)

Despejando el valor de la constante de la ecuacion de velocidad:

3.c1

o r | dad mol-dm™>-s
= 77101 y las unidades son (mol-dm=2)3

La respuesta correcta es lac.

=mol %-dm®-s~1!

6.17. En una reaccion A + B—— C, con una ecuacion de velocidad:

v=k[A]*[B]
indique cudl de las siguientes proposiciones es falsa:
a) Si la concentracion de B se reduce a la mitad la velocidad se reduce a la mitad.
b) Si las concentraciones de A y B se duplican la velocidad no se modifica.
c) El orden de reaccién es 1,5.
d) El orden de reaccién respecto a A es 0,5.

(0.Q.L. Asturias 2000) (0.Q.L. Asturias 2002) (0.Q.L. Castilla y Leén 2003) (0.Q.L. Asturias 2005)

a) Verdadero. La ecuacion de velocidad es:
v=k[A]" [B]
La ecuacion de velocidad si [B] = [B]/2 y [A] se mantiene constante es:

v':k[A]%[zﬂ

Relacionando ambas velocidades:

. Y [B]
k[A]* 45

1
k[A]”[B] 2
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Al reducir la concentracién de B a la mitad, la velocidad se reduce a la mitad.
b) Falso. La ecuacidon de velocidad es:
v=k[A]"[B]
La ecuacion de velocidad si [A] = [2A] y [B] = [2B] es:
v' =k [2A]” [2B]
Relacionando ambas velocidades:

v’ k[2A]”[2B] _
v‘k[A]%[B]‘Ni

Al duplicar las concentraciones de Ay B, la velocidad no se mantiene constante.

c) Verdadero. Para una reaccién cuya ecuacién de velocidad es v = k [A]? [B]b su orden de
reaccion global es (a + b). En este caso se tiene que (0,5 + 1) = 1,5.

d) Verdadero. Para una reaccién cuya ecuacién de velocidad es v = k [A]? [B]b su orden de
reaccion respecto al reactivo A es a. En este caso se tiene que a = 0,5.

La respuesta correcta es la b.

6.18. El mecanismo propuesto apara la descomposiciéon del ozono mediante el éxido nitrico
es:

1) NO + 03 —> NO, + 0,

2)03+0,—>20,+0

3)NO, +0——> NO + 0,

Se puede afirmar que:

a) La ecuacion de velocidad serd v = k [NO] [05].
c) El mecanismo es imposible.

d) EI NO actiia como catalizador.

e) La etapa determinante de la velocidad es la 3.
(0.Q.L. Asturias 2000) (0.Q.L. Asturias 2004) (0.Q.L. Asturias 2005)

a) Falso. Sin datos cinéticos no se puede determinar cual es la ecuacion de velocidad.
b) Falso. El mecanismo propuesto es correcto.

c) Verdadero. Sumando las ecuaciones dadas se obtiene la ecuacién quimica
correspondiente a la reaccion global es:

20;—>30,

Como se observa, el NO es una sustancia que no aparece en esta ecuacion, lo que quiere
decir que ni se consume ni se forma en la misma, por tanto, no se trata ni de un reactivo ni
de un producto, sino de un catalizador.

d) Falso. Sin conocer las constantes de velocidad no se puede determinar cual es la etapa
determinante.

La respuesta correcta es lac.
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6.19. Seriale la proposicion correcta:

a) A 25°C y 1 atm la energia cinética media de las moléculas de H; es mayor que la de las
moléculas de N,.

b) La energia de activacion de una reaccion es independiente de la temperatura.

c) El orden de reaccién no puede ser cero.

d) Un catalizador modifica el estado de equilibrio de una reaccion aumentando el
rendimiento de los productos.

e) Conociendo la constante de velocidad de una reaccion a dos temperaturas, se puede
calcular la entalpia de dicha reaccion.

e) La suma de los exponentes a los que se elevan todas las concentraciones de las sustancias
que participan en la ecuacién de velocidad de una reaccién se denomina mecanismo de la

reaccion.
(0.Q.N. Barcelona 2001) (0.Q.N. Valencia 2011)

a) Falso. De acuerdo con la teoria cinético-molecular de Boltzmann, como ambos gases
estan a la misma temperatura tienen la misma energia cinética media:

3
Ey = EkT siendo k la constante de Boltzmann

b) Verdadero. Tal como se muestra en la ecuacion de Arrhenius:

Ea
k =k, exp (-ﬁ)

la energia de activacion, E,, y el factor preexponencial o de frecuencia, k,, son constantes
especificas de cada reaccién y no dependen de la temperatura.

Si se representa graficamente In k frente a 1/T se obtiene una recta cuya pendiente es
-E5/R y cuya ordenada en el origen es In k.

Ink=f(1/T)
Ink
2,5 1
LY.
-

1.6 + e

05 + TR
05 & el TR

2,4E-03 2,5E-03 2,6E-03 2, 7E-03 2,8E-03

c) Falso. Sea, por ejemplo, la reaccion:
A + B + C—— Productos
cuya ecuacion de velocidad es:
r =k [A][B]*[C]*
en la que el orden de una reaccioén es igual a la suma (a + b + ¢) que si puede ser 0.
En una reacciéon mas simple:

A—— Productos
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la ecuacion de velocidad es:
r=k[A]?
silareaccion es de orden cero (a = 0), se cumple que:
r=k
En este caso la velocidad de la reaccién permanece constante a lo largo de toda la reaccion.

d) Falso. Un catalizador no actia sobre el estado de equilibrio de una reaccién, su mision
es disminuir la energia de activacion de las reacciones directa e inversa haciendo que se
consiga el equilibrio en menos tiempo, por tanto, no aumenta el rendimiento de los
productos.

e) Falso. De acuerdo con la ecuacién de Arrhenius, conociendo las constantes de velocidad
de una reacciéon a dos temperaturas, se puede obtener su energia de activacion, no su
entalpia.

nk_l_R

K, EA[l 1
T, T,

f) Falso. El mecanismo de una reaccion es el conjunto de reacciones que hacen que los
reactivos se transformen en productos.

Larespuesta correcta es la b.

(En Valencia 2011 se reemplaza la opcién a por la f).

6.20. En una reaccion quimica, en la que k es la constante cinética y K la constante
termodindmica, al aumentar la temperatura, siempre tiene que ocurrir que:

a) Aumentan ky K.

b) Disminuyen ky K.

c) En algunas reacciones K aumenta y en otras disminuye, pero k siempre aumenta.

d) En algunas reacciones k aumenta y en otras disminuye, pero K siempre aumenta.

e) La energia de activacion aumenta.
(0.Q.N. Barcelona 2001)

a-b-d) Falso. Al aumentar la temperatura la constante cinética, k, siempre aumenta,
mientras que la constante termodindmica, K, puede aumentar o disminuir segin que la
reaccion sea endotérmica o exotérmica.

c) Verdadero. Al aumentar la temperatura la constante cinética, k, siempre aumenta,
mientras que la constante termodinadmica, K, puede aumentar o disminuir segiin que la
reaccion sea endotérmica o exotérmica.

e) Falso. Tal como se muestra en la ecuacion de Arrhenius:

E
k =Kkg-exp <-R_?)

la energia de activacion, E,, y el factor preexponencial o de frecuencia, E,, son constantes
especificas de cada reaccion y no dependen de la temperatura.

Si se representa graficamente In k frente a 1/T se obtiene una recta cuya pendiente es
-E5o/Ry cuya ordenada en el origen es In E,4.
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Ink=1(1/T)
Ink
2.5 T
‘- s

L5 + & .

05 T RSN
05 & el [1T(KY)

2,4E-03 2,5E-03 2,6E-03 2,7E-03 2,8E-03

La respuesta correcta es lac.

6.21. Para la siguiente reaccion:
4 HBr (g) + 0, (g) «——>2 H,0 (g) + 2 Bry (g)

a) Las unidades de la constante de velocidad no dependen de la ecuacion de velocidad.

b) El orden total de reaccion puede pronosticarse a partir de la ecuacién estequiométrica
anterior.

c) La velocidad de formacién de agua es la mitad de la velocidad de desaparicién de HBr.

d) La velocidad de formacion de agua es igual a la velocidad de desaparicion de HBr.

e) Las unidades de la velocidad de reaccién son mol-L*-s?.

f) Las unidades de la velocidad de reaccién son mol-L™1-s™1,
g) La velocidad de reaccién es muy elevada ya que se trata de una reaccion en fase gaseosa.

(0.Q.N. Barcelona 2001) (0.Q.L. Asturias 2009) (0.Q.N. Sevilla 2010)

a) Falso. La ecuacion de velocidad correspondiente a esta reaccion es:
r =k [HBr]? [0,]°

La constante de velocidad, Kk, es:
r
[HBr]* [0,]°

Teniendo en cuenta que las unidades de la velocidad son, mol-L™1-s™! y las de las
concentraciones de los reactivos, mol-L™1, las unidades de k son:

mol-L.71.s71

k = ( 1 L—l)a ( 1 L—l)b = mol(l_a_b). L(a+b_1).s_1
mol- mol-

Como se observa, las unidades de k dependen de los valores de a y b, que a su vez son
especificos de cada reaccion.

b) Falso. El orden total de la reaccion no se obtiene a partir de la estequiometria de la
reaccion, se obtiene de la ecuacidn de velocidad correspondiente a la reaccion:

r =k [HBr]? [0,]°
El orden total de la reaccién es igual a la suma (a + b).

c) Verdadero. Las velocidades de desaparicion del HBr y de formacion del H;0 son,
respectivamente:
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THBr =% ™ ¢ M0 =5 4t

1 d[HBr] _ 1.d[H,0]

Relacionando ambas velocidades se observa que:

rygr 1

rHZO 2
d) Falso. Seguin se ha visto en la propuesta anterior.

e) Falso. La velocidad de una reaccion se define como la cantidad de sustancia formada o
transformada por unidad de tiempo:
_ 1 d[HBr]
I'HBr = - 2 dt

Las unidades son mol-L~1.s7 1,

f) Verdadero. Segin se ha visto en la propuesta anterior.

g) Falso. El que la velocidad de una reaccidon sea elevada depende cual sea el orden
magnitud de la constante de velocidad, no depende del estado de agregacién de las
especies reaccionantes.

La respuesta correcta es lac.

(En Sevilla 2010 cambian las propuestas c por d y e por f).

6.22. La velocidad de una reaccion se cuadruplica cuando la concentracion de un reactivo se
duplica. ;Cudl es el orden de reaccién respecto de este reactivo?
a) 1
b)2
c)3
d)4
(0.Q.L. Murcia 2001)

Suponiendo la reaccién:
A—>P
La ecuacién de velocidad es:
r =k [A]"
Si se duplica la concentracion:
r' =k [2A]"
Relacionando ambas velocidades:

' k[2A]"
T RG> =t o n=2

Se trata de una reaccién de segundo orden.

La respuesta correcta es la b.
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6.23 ;Cudl de las siguientes grdficas podria llevar rotulado en el eje X: tiempo, y en el eje Y:
masa de reactante, en una reaccion de 1¢" orden?

a) b) c) d)

(0.Q.L. Murcia 2001)

La ecuacién que la relaciona la cantidad de reactante con el tiempo en una reaccién de
primer orden es:

A=Ape ™™

Se trata de una ecuacién exponencial cuya representacion grafica se corresponde con la
figura a.

La respuesta correcta es la a.

6.24. La energia de activacién de una reaccién quimica puede disminuirse:
a) Aumentando la temperatura a la que tiene lugar la reaccién.

b) Aumentando la concentracidn de uno o de todos los reactivos.

c) Introduciendo un catalizador en el sistema en reaccion.

d) Comprimiendo el sistema en reaccion.
(0.Q.L. Murcia 2001)

Tal como se observa en la figura, la adicién de un catalizador disminuye por igual las
energias de activacion de las reacciones directa e inversa.

E, (no catalizada)

Reactivos E, (catalizador)

3,

Productos

Coordenada de reaccion

La respuesta correcta es la c.

6.25. La teoria de los choques para las reacciones quimicas establece que:
a) En cada choque molecular tiene lugar una reaccion quimica.
b) Solo se producen choques energéticos.
c) Las velocidades de reaccion son del orden de las velocidades moleculares.
d) La velocidad es directamente proporcional al nimero de choques por segundo.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2001)

La teoria de los choques dice que solo los choques que tengan la suficiente energia y
orientacion favorable dan lugar a la formacién de productos.
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La respuesta correcta es la b.

6.26. La teoria de los choques expresa algunas veces la velocidad de reaccion (v) de la forma
siguiente: v=pZexp (-E4/RT)

siendo Z la frecuencia de los choques, la exponencial la probabilidad de que la energia de un
choque sea igual o mayor que E, y el factor estérico p proporciona una explicacion de:

a) Los choques moleculares.

b) Los choques con energia insuficiente.

c) Los choques con energia suficiente.

d) Los choques con orientacién favorable.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2001)

El factor estérico p indica que solo los choques con orientacién favorable dan lugar a la
formacién de productos. Por ejemplo, en la reaccién:

N,0 (g) + NO (g) —> N, (g) + NO, (g)

Los choques con orientacidn favorable son:

©
Q> @ — QO
— — @
Los choques con orientacidn desfavorable son:

Q%> c® — QT° O

c® QP> — D QT2

La respuesta correcta es la d.

6.27. La velocidad de una determinada reaccién aumenta en un factor de cinco cuando la
temperatura asciende desde 5°C hasta 27°C. ;Cudl es la energia de activacién de la reaccién?
a) 6,10 kJ-mol™1-
b) 18,9 k]-mol~1-
c) 50,7 k]-mol™1-
d) 157 kJ-mol™1-
e) 15,7 kJ'mol~*-
(Dato. R = 8,314 J'mol™1-K™1)
(0.Q.N. Oviedo 2002)

La constante de velocidad es proporcional a la velocidad de reaccién, por tanto, la relaciéon
entre velocidades es la misma que la relacion entre constantes de velocidad, 5/1.

La ecuaciéon de Arrhenius permite obtener la energia de activaciéon conocidas las
constantes de velocidad de una reaccion a dos temperaturas:

In—=2 =2
! T, T,

k, EA[l 1
k, R

Sustituyendo:

5= " [ . - ] E, = 50,7 kj-mol 1
T 8314103 L(273+5)  (273+27) > E,=50,7 kJ'mo

La respuesta correcta es lac.
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6.28. ;Cudl de las siguientes afirmaciones sobre catalizadores es incorrecta?

a) Los catalizadores son generalmente especificos.

b) Los catalizadores no afectan al equilibrio.

c) Para conseguir un aumento apreciable de la velocidad de reaccién hay que afadir mucho
catalizador.

d) Hay muchas sustancias que pueden envenenar los catalizadores.
(0.Q.L. Murcia 2002)

a) Verdadero. Los catalizadores son especificos de cada reaccién. Por ejemplo, la sintesis
de NH; estad catalizada por Fe,03; el niquel Raney cataliza la hidrogenacién de aceites
vegetales; platino y paladio se usan como catalizadores en la destrucciéon de compuestos
organicos volatiles (COV) en las incineradoras y las enzimas son biocatalizadores que
catalizan reacciones en los organismos vivos.

b) Verdadero. Los catalizadores no afectan al equilibrio ya que disminuyen por igual las
energias de activacion de las reacciones directa e inversa.

c) Falso. Los catalizadores actian en pequenas cantidades y se recuperan integros al final
de la reaccién.

d) Verdadero. Por ejemplo, en obtencién de NH;, la pureza del N, y H, gaseosos influyen
en el envenenamiento del catalizador Fe, 05 y la presencia de silicio, fosforo, arsénico, u
otros metales pesados en las corrientes de desecho de COV producen el envenenamiento
del catalizador de platino.

La respuesta correcta es lac.

6.29. En una reaccion que se desarrolla en varias etapas, ;cudl es la etapa que limita la
velocidad de la reaccién?
a) La primera.
b) La tultima.
c¢) La mds rdpida.
d) La mds lenta.
(0.Q.L. Murcia 2002)

En un mecanismo de reaccién, que etapa que determina la velocidad del proceso es la mas
lenta.

La respuesta correcta es la d.

6.30. En una reaccion en la que intervienen dos reactivos, la velocidad de reaccion se hizo el
doble cuando la concentracién de uno de los reactivos se hizo el doble y el otro se mantuvo
constante. En otra experiencia similar, la velocidad de reaccién se multiplicé por un factor de
9 cuando la concentracion del segundo de los reactivos se triplicé, manteniendo constante la
concentracion del primero. ;Cudl es el orden de la reaccién?
a)2
3
c)5
d) 6

(0.Q.L. Murcia 2002)

Suponiendo la reaccién:
aA+bB—>P

La ecuacion de velocidad es:

ry =r =k [A]* [B]"
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Si se duplica la concentracién de A:
r, = 2r =k [2A]° [B]®

Si se triplica la concentracién de B:
r; =9r =k [A]® [3B]°

Relacionando las velocidades:

E:M:Z N 22=2 __ sy a=1
re  k[A]"[B]

a b
Ei:Egﬂ—@%—ﬂ) — =9 5 p=2
ri k[A]" [B]

El orden total de lareacciénes (a+b) =(2+ 1) =3.

La respuesta correcta es la b.

6.31. En una reaccién quimica endotérmica se cumple que la:

a) Velocidad de reaccion no se ve afectada por la temperatura.

b) Energia de activacion de la reaccion inversa es menor que la de la reaccion directa.

c¢) Energia de activacién de la reaccién inversa es mayor que la de la reaccién directa.

d) Energia de activacién de la reaccién directa aumenta cuanto mds endotérmica es la

reaccion.
(0.Q.L. Murcia 2002)

a) Falso. De acuerdo con la ecuacién de Arrhenius:

E
k =Kk, exp (-R_?)

al aumentar la temperatura aumenta la constante de velocidad y por consiguiente, la
velocidad de la reaccion indistintamente que la reaccién sea exotérmica o endotérmica.

r=k[A]®

El diagrama energético correspondiente a una reaccién endotérmica es:

Complejo
Activado

E fdirecta) Ex (inversa)

PRODUCTOS

Energia Potencial / k]

REACTIVOS

Coordenada de reaccion

b) Verdadero. Como se observa en la figura, Ex (directa) > Ea (inversa)-
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c) Falso. Como se observa en la figura, E4 (girecta) > Ea (inversa)-
d) Falso. Como se observa en la figura, A, H = E4 (girecta) — EA (inversa)-

La respuesta correcta es la b.

6.32. En toda reaccién quimica se cumple que:

a) La velocidad de reaccion suele disminuir con el transcurso del tiempo, al ir disminuyendo
la concentracién del o de los reactivos.

b) La constante de velocidad suele disminuir con el transcurso del tiempo, al ir disminuyendo
la concentracion del o de los reactivos.

c) El orden de reaccion depende tanto del niimero de reactivos como de los coeficientes
estequiométricos de estos.

d) La variacién de entalpia asociada a una reaccién de orden 2 es superior a la variacién de

entalpia asociada a una reaccion de orden 1.
(0.Q.L. Murcia 2002)

a) Verdadero. La velocidad de una reaccion se define
como: [A]

d[A]

r=-——

dt
Al disminuir la concentraciéon del reactivo con el
transcurso del tiempo, la velocidad se hace menor. Si se
representa graficamente se obtiene: t

b) Falso. De acuerdo con la ecuacién de Arrhenius:

Ea
k =kq-exp <-ﬁ)

la constante de velocidad de una reaccién solo depende de la temperatura.

c) Falso. Solo coinciden en una reaccién que transcurra en una etapa elemental, como por
ejemplo:

a A +bB—— Productos

solo entonces, los coeficientes estequiométricos coinciden con los érdenes de reaccion
respecto de cada uno de los reactivos.

La ecuacion de velocidad correspondiente a la reaccion es:
_ a b
r=Kk[A]" [B]

donde a y b son los 6rdenes de reaccion respecto a cada uno de los reactivos. El orden total
de lareaccién es (a + b).

d) Falso. No existe ninguna relaciéon entre el orden de una reaccién y su variaciéon de
entalpia.

La respuesta correcta es la a.
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6.33. En la reaccion de combustién del carbon, éste debe calentarse previamente, ;por qué?
a) La reaccién de combustion es endotérmica.

b) El niimero de moléculas que pueden sobrepasar la barrera de activacién es mayor.

c) La reaccién de combustion es exotérmica.

d) La reaccion a temperatura ambiente no es espontdnea.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2002)

En la reaccién de combustidn, con el calentamiento previo de las moléculas de oxigeno y
de los atomos de carbono se consigue que mas particulas consigan la suficiente energia
para superar la energia de activacién del proceso que las convierta en diéxido de carbono.

La respuesta correcta es la b.

6.34. Para una determinada reaccion quimica se propone el siguiente mecanismo:
A+B——>C+D
3D—>2FE
2E+B——>3A+F
a la vista del mismo, se puede asegurar que:
a) Ay B son reactivos, F es el tinico producto y C, D y E son especies intermedias.
b) Dy E so catalizadores, Ay B son reactivos y F es el tinico producto.

c) B es el tinico reactivo, A es un catalizador y los productos son Cy F.

d) B es el tiinico reactivo y los productos son A, C, E y F.
(0.Q.L. Asturias 2002) (0.Q.L. Murcia 2006)

Reescribiendo las ecuaciones quimicas del proceso y sumandolas se obtiene la ecuacion
quimica correspondiente a la reaccidn global:

3A+3B—>3C+3D
3D—>2E
2E+B——>3A+F
La ecuacién global es:
4B——>3C+F
De las reacciones parciales y de la reaccién global, se deduce que:
B es un reactivo,
Cy F son productos,
Dy E son productos intermedios y
A es un catalizador.

La respuesta correcta es la c.

6.35. En una reaccion cuya AH = 15 kJ tiene una energia de activacion de 70 kJ. Si se
introduce un catalizador la energia de activacion baja a 40 kJ. ;Cudnto vale AH para la
reaccion catalizada?
a)-15kJ
b) 15 k]
c)45kf
d) -45 kJ
(0.Q.L. Castilla y Leén 2002) (0.Q.L. Asturias 2005)
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Como se observa en la figura, la
adiciéon de un catalizador disminuye £ (o caclizeicky
por igual las energias de activacién s SG
de las reacciones directa e inversa. A —— .
De la figura se deduce que: o

ArH=Ej (directa) — Ea (inversa)- #
Reacgivos E, (catalizador)

Si las energias de activacion de
ambas reacciones descienden lo :
mismo, la entalpia de la reaccion produ;tos
permanece constante.

Coordenada de reaccién

Larespuesta correcta es lab.

6.36. En una reaccién de primer orden del tipo:
A —— Productos

tiene una vida media (ti,) de 55,0 min a 25°C y 6 min a 100°C. ;Cudl es la energia de
activacion para esta reaccién?
a) -25,8 kJ-mol~?!
b) -38,8 kJ-mol~1
c) 347 kj'mol™1
d) 25,8 k]-mol™1
e) 38,8 k]-mol =1
(Dato. R = 8,314 J'-mol™*-K™1)
(0.Q.N. Tarazona 2003)

La ecuacion que relaciona la constante de velocidad y la vida media para una reaccién de
primer orden es:

In2=k- t1/2
Las constantes de velocidad a 25°C y 100°C son, respectivamente:
In 2 In 2

k25°C = ﬁ(min_l) k100°C = m(min_l)

La ecuaciéon de Arrhenius permite obtener la energia de activaciéon conocidas las
constantes de velocidad de una reaccion a dos temperaturas:

In—=2 =2
! T, T,

k, EA[l 1
k, R

Sustituyendo:

>  Ex=2723kJ-mol™!

16,_0 Ep 1 1
n 23 [

) 8,314-1073 1(25+273)  (100+273)
No coincide con ninguno de los valores propuestos y el que méas se aproxima es 25,8
kJ-mol~1.

La respuesta correcta es la d.
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6.37. Para una determinada reaccién, AH = -100 J-mol~*. Su energia de activacion:
a) Debe ser igual y del mismo signo que AH.
b) Debe tener un valor positivo, independientemente del valor de AH.
c) Debe ser igual a la del proceso inverso cambiada de signo.
d) Aumentard con la temperatura, independientemente del valor de AH.
e) Es menor que la energia de activacion del proceso inverso.
(0.Q.N. Tarazona 2003)

El diagrama energético del proceso exotérmico es:

Complejo activado

| I

Eq (directa)

EA (inversa)

REACTIVOS |

AH=-100K]

1

Coordenada de reaccion

Energia Potencial / k]

PRODUCTOS

a) Falso. La energia de activacion representa el maximo de energia requerido para los
reactivos se conviertan en productos, por tanto E4 > 0 y éste es un proceso exotérmico por
lo que AH < 0.

Respecto al valor absoluto, si que seria posible que ambas energias fueran idénticas.

b) Verdadero. La energia de activacion representa el maximo de energia requerido para
los reactivos se conviertan en productos, por tanto E4 > 0 su valor no depende del valor de
AH.

c) Falso. Como se observa en la grafica, la energia de activacion de la reaccion directa es
siempre menor que la energia de activacion de la reaccidn inversa:

EA (directa) < EA (inversa)

d) Falso. Tal como se muestra en la ecuacion de Arrhenius:

E
k =k, exp (_R_é)

la energia de activacion, E,, y el factor preexponencial o de frecuencia, kg, son constantes
especificas de cada reacciéon y no dependen de la temperatura.

e) Verdadero. Como se observa en la grafica, la energia de activaciéon de la reaccién
directa es siempre menor que la energia de activacion de la reaccion inversa:

EA (directa) < EA (inversa)

Las respuestas correctas son b ye.
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6.38. La leche fresca se corta aproximadamente en 4 h a 28°C pero tarda 48 h si estd en el
frigorifico a 5°C. ;Cudl es la energia de activacién para que se corte la leche?
a) 32,6 kJ
b) -32,6 kJ
c) 9,04 k]
d) 75,2 k]
e)-752kJ
(Dato. R = 8,314 J'-mol~*-K™1)
(0.Q.N. Tarazona 2003)

La constante de velocidad es proporcional a la velocidad de reaccién, y ésta a su vez es
inversamente proporcional al tiempo, por tanto, la relacién entre constantes de velocidad
es la relacion inversa entre los tiempos, (1/4)/(1/48) = 12.

La ecuaciéon de Arrhenius permite obtener la energia de activaciéon conocidas las
constantes de velocidad de una reaccion a dos temperaturas:

k, EA[l 1

"l TR,

Sustituyendo:
In12= —A [ ! ! E, = 75,2 kJ-mol
nees 8,314-1073L(5+273)  (28+273) A =75,2K]'mo

La respuesta correcta es la d.

6.39. La ecuacién de velocidad correspondiente a la reaccion:

A(9)+B(g)—>C(9)
viene dada por la expresién v = k [A] [B].
En dos experiencias distintas, 1 y I, se han utilizado los mismos moles de gases reaccionantes,
pero en I el volumen ocupado por ellos era el doble que en II. ;Cudl serd la relacion entre las
velocidades de formacién de C en una y otra experiencia?
a) vi=vy
b) V[:Z 1 4/4
c4vi=vy
d) 2 Vi=Vyg
(0.Q.L. Murcia 2003)

La ecuacion de velocidad para la experiencia I es:

ny Np

vi =k[A][B] =k o5

La ecuacién de velocidad para la experiencia Il es:

Ny N
k2=

vy = k[A][B] VvV

Relacionando las velocidades:

kod 7B
v Np Op
M % == se obtiene 4vi=vy
v k<A B
vV V

La respuesta correcta es lac.
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6.40. La propanona reacciona con el iodo en disolucién dcida seguin la ecuacién quimica:

CH3COCH; (1) + I (1) —“— CH5COCH,1I (1) + HI (g)
Los datos obtenidos al estudiar la reaccién vienen dados en la siguiente tabla:
[propanonal. M [, M [H*], M Velocidad relativa

0,01 0,01 0,01 1
0,02 0,01 0,01 2
0,02 0,02 0,01 2
0,02 0,01 0,02 4

¢Cudl es la ecuacién de velocidad para esta reaccion?

a)v=k[CH;COCH;] [I;]

b)v = k [CH;COCH,]?

c)v=k[CH;COCH5] [I,] [H*]

d)v=k[CH;COCH;] [H*]
(0.Q.L. Murcia 2003)

La ecuacién de velocidad de la reaccién es:
v =k [CH3COCH;]? [1,]° [H*]¢
Sustituyendo para cada experimento:
v, =k (0,01) (0,01)® (0,01)° =1
v, =k (0,02) (0,01)® (0,01)° =2
v =k (0,02) (0,02)° (0,01)° =2
v, =k (0,02) (0,01)® (0,02) = 4
Relacionando las velocidades se obtienen los 6rdenes de reaccién respecto a cada reactivo.

v, k(0,02)"(0,01)" (0,01)° 2
Vi k(0,01)*(0,01)° (0,01)¢ 1

v, k(0,02)* (0,01)" (0,02)° 4
V2 k(0,02)* (0,01)° (0,01)¢ 2

v. Kk (0,02)%(0,02)° (0,01) 2
vs _k( )a( )b( )c=— N boo
vz k(0,02)? (0,01)° (0,01)¢ 2

La ecuacion de velocidad de la reaccién es:
v =k [CH;COCH;3][H*]

La respuesta correcta es la d.

6.41. Si el orden de una reaccién respecto al componente A es cero, eso quiere decir que:
a) La velocidad de reaccion es independiente de la concentracién de A.

b) La velocidad de reaccion es independiente de la temperatura.

c) La velocidad de reaccién no puede determinarse experimentalmente.

d) La reaccién no es apreciable
(0.Q.L. Castilla y Leén 2003)

La ecuacion de velocidad de una reaccion de orden cero respecto del componente A es:
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r=k[A]° =k

La velocidad de la reacciéon no depende de [A] y solo depende de k, es decir, segtn la
ecuacion de Arrhenius, solo depende de la temperatura.

La respuesta correcta es laa.

6.42. La ecuacion de velocidad de la reaccidn:
A — Productos esv=k[A]

Indicar cudl de las siguientes afirmaciones no es correcta:
a) Si se anade un catalizador positivo al medio donde se produce la reaccion, sin variar la
temperatura, la constante de velocidad (k) no puede aumentar.
b) La velocidad de reaccién y la constante de velocidad pueden ser iguales.
c) La constante de velocidad no se ve afectada por las concentraciones de A y de los
productos.
d) La constante de velocidad se ve afectada por la temperatura.
(0.Q.L. Madrid 2003) (0.Q.L. La Rioja 2004)

La ecuacidn de Arrhenius relaciona la constante de velocidad con la energia de activacion y
la temperatura:

E
k =k, exp (-R—?)

a) Falso. Si se anade un catalizador disminuye la energia activacion de la reaccion.
De acuerdo con la ecuacidn de Arrhenius si la energia de activaciéon disminuye, la constante
k aumenta.

b) Verdadero. De acuerdo con la ecuacién de velocidad, si [A] = 1 M, se cumple que v = k.

c) Verdadero. De acuerdo con la ecuaciéon de Arrhenius la constante de velocidad solo
depende del valor de la energia de activacion y de la temperatura.

d) Verdadero. De acuerdo con la ecuacién de Arrhenius si la temperatura de la reacciéon
aumenta, la constante k aumenta.

La respuesta correcta es la a.

6.43. ;Cudles serdn las unidades para la constante de velocidad (k) de una reaccion de
sequndo orden, cuya ecuacioén cinética es Vreaccisn = k [A]?, si la concentracién se expresa en
mol-L~1 y el tiempo en minutos (min)?

a) mol-L™tmin1

b) mol™?!

c) mol™Y-L-min~
d) mol=2-L?-min

1

(0.Q.L. Madrid 2003) (0.Q.L. La Rioja 2004)

La ecuacidn de velocidad correspondiente a una reaccion de segundo orden es:
- 2
v=Kk[A]
La constante de velocidad es:

v mol-L™1-min~?!
k= AR y las unidades son ol - mol1-L-min~

1

La respuesta correcta es lac.
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(Esta cuestion es similar a la propuesta en Murcia 1996).

6.44. El 05 de la atmdsfera protege a la tierra de la radiacién ultravioleta, que podria ser
peligrosa, absorbiéndola y emitiendo de nuevo la energia a una A diferente. Se ha propuesto
el siguiente mecanismo para la destruccién del O; debido al NO procedente de los gases de
combustion del transporte supersonico:

NO + 03 —> NO, + 0,
NO, + 0—> NO + 0,

En este esquema el NO es:
a) Un producto de la reaccion total.
b) Un inhibidor.
c) Un reactivo de la reaccion total.
d) Un catalizador.
e) Ninguno de los anteriores.
(0.Q.N. Valencia de D. Juan 2004) (0.Q.L. Castilla y Leon 2008) (0.Q.L. Cddiz 2008)

La ecuacién quimica correspondiente a la reaccion global es:
0;+0— 20,

Como se observa, el NO es una sustancia que no aparece en esta ecuacioén, lo que quiere
decir que ni se consume ni se forma en la misma, por tanto, no se trata ni de un reactivo ni
de un producto.

No se trata de un inhibidor, ya que sin esta sustancia la reaccién global no se produce, sin
embargo, la presencia de esta sustancia favorece la reacciéon la reaccién de
descomposicion del O3, por tanto, el NO se comporta como un catalizador.

La respuesta correcta es la d.

6.45. La sintesis del amoniaco:
N, (9) +3 H; (9) «——>2 NH5 (g) AH<0

requiere un catalizador para aumentar la velocidad de la reaccion porque:
a) Rebaja la energia de activacién de la reaccién directa pero no de la inversa.
b) Disminuye la energia libre del proceso y lo hace mds espontdneo y, por tanto, mds rdpido.
c) Se consigue que la reaccion sea mds exotérmica.
d) Ninguna de las anteriores.
(0.Q.L. Murcia 2004)

a) Falso. La adicidn de un catalizador disminuye por igual la energia de activacion tanto de
la reacciéon directa como la de la reaccién inversa.

b) Falso. La adicién de un catalizador no tiene ningun efecto sobre la energia libre de Gibbs
de la reaccién. Ademas, el hecho de que un proceso sea espontaneo no quiere decir que sea
rapido.

c) Falso. La adicién de un catalizador disminuye por igual la energia de activacién tanto de
la reaccién directa como la de la reaccién inversa por lo que no tiene ningin efecto sobre
la entalpia de la reaccion.

Como se observa en la figura:
AH=E, (directa) — Ea (inversa)

d) Verdadero. Ya que las tres propuestas anteriores son falsas.
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Complejo

Ea (imversa)
I

Ex (directa)

PRODUCTOS

Energia Potencial / k|

REACTIVOS

Coordenada de reaccidn

La respuesta correcta es la d.

6.46. En una reaccion espontdnea:

a) La velocidad de reaccién aumenta al subir la temperatura.
b) La velocidad de reaccion disminuye al subir la temperatura.
¢) La velocidad de reacciéon no cambia al subir la temperatura.

d) La velocidad de reaccion es demasiado alta para poder medirla.
(0.Q.L. Murcia 2004)

De acuerdo con la ecuacion de Arrhenius:

Ea
k =k, -exp (-ﬁ)

al aumentar la temperatura aumenta la constante de velocidad y por consiguiente, la
velocidad de la reaccion.

r = k[A]"

La respuesta correcta es la a.

6.47. Es habitual encontrar a nuestro alrededor joyas fabricadas con oro. Sin embargo, cuando
se coloca oro en polvo finamente dividido en una atmdésfera de oxigeno puro se puede llegar a
observar como espontdneamente se produce una llama. Por tanto:

a) Se debe tener cuidado con las joyas por si produjeran quemaduras.

b) Se puede concluir que la oxidacién del oro es un proceso endotérmico.

¢) La velocidad de reaccion aumenta con la superficie de contacto entre reactivos.

d) La energia de activacion en la oxidacién del oro es tremendamente alta.
(0.Q.L. Murcia 2004)

En el caso de utilizar reactivos cuyo estado de agregacién es soélido, la velocidad de
reaccién aumenta al aumentar la superficie especifica de los mismos.

La respuesta correcta es lac.
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6.48. Dada una reaccion quimica que se puede producir tanto de forma directa como inversa y
sabiendo que la reaccion directa es endotérmica, se puede afirmar que:

a) La energia de activacion de ambas serd la misma.

b) La energia de activacion de la inversa serd menor que la directa.

c) No se tiene informacién para afirmar nada respecto a la relacién entre sus energias de
activacion.

d) Ninguna de las anteriores.
(0.Q.L. Murcia 2004)

El diagrama energético correspondiente a una reacciéon endotérmica es:

Ea (inversa)

Complejo
Activado

EJ\ [directa)

PRODUCTOS

Energia Potencial / k]

REACTIVOS

Coordenada de reaccién

Como se observa en la figura:

EA (directa) > EA (inversa)

La respuesta correcta es la b.

6.49. Para las siguientes reacciones, se han determinado estos datos a 270°C:
CH, + ClI°’—> HCl + CH;" AH=-4k] E.=17K
CH, + Br'——> HBr + CH;* AH =63 k] E.=75k]

¢;Cbémo serd la fraccion de colisiones efectivas a 270°C?

a) Mayor para la sequnda reaccién.

b) Igual para ambas reacciones.

c) Mayor para la primera reaccién.

d) No es posible deducirlo con estos datos.
(0.Q.L. Asturias 2004)

Teniendo en cuenta que ambas reacciones son a la misma temperatura, la mayor fraccién
de colisiones efectivas (mayor velocidad de reaccién) correspondera a la reacciéon que
tenga mayor constante de velocidad:

r = k [reactivos]

La constante de velocidad depende la energia de activacion, E,, que indica la barrera de
energia que deben superar los reactivos para convertirse en productos, y del factor
preexponencial, ko, que estd relacionado con la probabilidad de que el choque entre
particulas se produzca con energia suficiente y orientacién adecuada:

Ea
k=kq-exp <-ﬁ)
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aunque se dispone de datos de energia de activacion, se desconoce el valor del factor
preexponencial y no se dispone de datos experimentales que permitan calcularlo.

La respuesta correcta es la d.

6.50. Seriale la proposicion correcta:

a) Las unidades de velocidad de una reaccién dependen del orden parcial del reactivo

respecto del que se expresa la velocidad.

b) Las unidades de velocidad de una reaccion dependen del orden total de reaccion.

c) En la ecuacién de Arrhenius: k = A-e~E4/RT, A es el factor de frecuencia y tiene las mismas

unidades de la constante de velocidad.

d) Las unidades de la constante de velocidad en una reaccién de orden 2 son s™1.
(0.Q.L. Madrid 2004) (0.Q.L. Asturias 2008)

a-b) Falso. Las unidades de la velocidad, por definicién, son mol-L™*-s™1, no dependen ni
del orden parcial ni total de la reaccidn.

—Ea/RT

c) Verdadero. El término e carece de unidades por tratarse de una exponencial.

d) Falso. La ecuacidn de velocidad correspondiente a una reaccién de segundo orden es:
v=k[A]’
La constante de velocidad es:

v _ mol-L™1.s71 1
k= W y las unidades son m =mol™*-L-s

1

La respuesta correcta es lac.

6.51 ;Cudl de estas afirmaciones no es correcta?
a) Se puede acelerar una reaccion aumentando la temperatura.
b) Un catalizador puede acelerar una reaccion.
c) En catdlisis heterogénea el catalizador estd en una fase de la materia igual que los
reactivos y productos.
d) Las enzimas presenta actividad catalitica.
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2004) (0.Q.L. Castilla-La Mancha 2009)

a) Verdadero. La velocidad de una reacciéon depende de la constante de velocidad k:
r = k [reactivos]

La constante de velocidad depende de la temperatura:

E
k =k, exp (-R—?)

Por tanto, si aumenta la temperatura aumenta la velocidad de la reaccién.

b) Verdadero. Generalmente, los catalizadores aumentan la velocidad de una reaccién al
disminuir su energia de activacion.

c) Falso. En la catdlisis heterogénea el catalizador tiene diferente estado de agregacion
que las especies reaccionantes.

d) Verdadero. Las enzimas son biocatalizadores.

La respuesta correcta es lac.
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6.52. La reaccién:
A+B——>C+D
es de sequndo orden en Ay de orden cero en B, y el valor de k es 0,012 M~1-min~
velocidad de esta reaccién cuando [A] = 0,125 M y [B] = 0,435 M?
a) 5,0-10~* Mmin~1
b) 3410”3 M'min~!
c) 1,3 Mmin~?!
d) 1,9-10"* M'min~!
e) 1,510 M-min~!

1, ;Cudlesla

(0.Q.N. Luarca 2005)

La ecuacion de velocidad correspondiente a la reaccion es:
r=k [A]?

Sustituyendo:
r=0,012 (0,125)2 = 1,9-10* M-min~!

La respuesta correcta es la d.

6.53. En una reaccién de segundo orden se puede afirmar:
A) La suma de los exponentes en la ley de velocidad es igual a 2.
B) Al menos uno de los exponentes en la ley de velocidad es igual a 2.
C) La vida media no es constante.
D) La vida media es constante.
E) La constante k puede expresarse en M~2?-s~1 o M~2-min~1.
a)AyD
b)By D
c)]A CyE
d)AyC
e)]ByC
(0.Q.N. Luarca 2005)

A) Verdadero. La ecuacion de velocidad correspondiente a una reacciéon de segundo
orden es:

r=k[A] [B] o también r =k [A]?

La suma de los exponentes de la mismaes (1 +1) = (2 +0) = 2.

B) Falso. La ecuacién de velocidad correspondiente a una reaccion de segundo orden es:
r=k[A] [B] o también r =k [A]?

Como se observa, en el primer caso ambos exponentes son 1.

C) Verdadero. La ecuacion de velocidad integrada para una reacciéon de segundo orden es:

1 1

[A]  [Ad]

La vida media, ti,, se define como el tiempo que tarda la sustancia inicial en reducirse a la
mitad:

[Ad]

[A]= ==
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Sustituyendo en la ecuacién de velocidad:

2 ! k-t bti t !
— - —— =K'ty se obtiene 1y = T
[A]  [Ad] & %" k[Ad]

Como se observa, ti, no es constante ya que depende de [Ao].

D) Falso. Tal como se ha demostrado en el apartado anterior.

E) Falso. La ecuacién de velocidad correspondiente a una reaccién de segundo orden es:
r=k[A]?

La constante de velocidad es:

v _ mol-L~1-min~?! 4
k= W y las unidades son W =M™ min

1

Estas unidades no coinciden con las propuestas.

La respuesta correcta es la d.

6.54. Para la reaccion A— Productos, se obtiene los siguientes datos:
[A] = 1,512 mol-L™t t=0min
[A] = 1,490 mol-L~1 t=1,0 min
[A] = 1,469 mol-L~1 t=2,0 min
¢Cudl es la velocidad inicial de la reaccidn en este experimento?
a) 0,40 mol-L™*min~1-
b) 0,022 mol-L~*-min~1-
c) 0,089 mol-L™*min~1-
d) 9,8:10~3 mol-L~*min~1-
e) 0,011 mol-L™*min~1-
(0.Q.L. Madrid 2005) (0.Q.L. La Rioja 2005) (0.Q.N. Sevilla 2010) (0.Q.L. Madrid 2011)

La velocidad inicial se calcula mediante la expresién:

_AA]

T At

Se obtienen los siguientes valores para la velocidad inicial:

_ (4901512 mol Lt )
TS 0-0,0)min o cemort min
1,469 - 1,512) mol-L
pe 500 0)) e -0,0215mol-L"Vmin"'}  =0,022 mol-L~1min~1
,0 - 0,0) min
(1,469 - 1,490) mol-L o
r=- =0,021 mol-L™t-min~1

(2,0-1,0) min

La respuesta correcta es la b.
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6.55 La reaccion:
A+2B——>C+2D tiene AH = +25 k]

¢Cudl serd el valor de la energia de activacion?
a)-25kj

b) 25 kJ

c) Menos de 25 kJ

d) Mds de 25 kJ
(0.Q.L. Murcia 2005)

El diagrama energético correspondiente a una reaccién endotérmica es:

Complejo
Activado

Ex (directa) Ex (inversa)

PRODUCTOS

Energia Potencial / k]

REACTIVOS

Coordenada de reaccién

Como se observa en la figura:

EA (directa) > ArH

La respuesta correcta es la d.

6.56. Una reaccion A — B, transcurre al 50% en 30 minutos. ;Cudnto tiempo debe pasar
desde el inicio de la reaccion hasta que transcurre el 75%, suponiendo que es de primer
orden?

a) 45 minutos

b) 75 minutos

c) 60 minutos

d) Para calcularlo tenemos que conocer la constante de reaccion.
(0.Q.L. Murcia 2005)

La vida media, ti,, se define como el tiempo que tarda la sustancia inicial en reducirse a la
mitad:

Ao
o = 24

La ecuacion de velocidad integrada para una reaccién de primer orden es:

Al
lnm =-k-t

Sustituyendo en la ecuacidn:

Ao]/2 In2 0,693
0

In =2,31-10"% min~!

ty, " 30 min
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Cuando la reaccién ha transcurrido al 75%, se tiene que [A] = 0,25:[A]o y el tiempo
empleado es:

0,25 [Ao] 2 .
In——=-2,31-10"“-t —_— t =60 min
[Ad]

La respuesta correcta es la c.

6.57. De las siguientes afirmaciones:
i) La energia de activacion es la minima energia para que reaccionen las moléculas.
ii) Las reacciones con pequefia energia de activacién tienen lugar fdacilmente.
iii) Las reacciones con alta energia de activacion tienen lugar fdcilmente.

Son correctas:

a) iy iii
b) Solo i
c) Ninguna
d)iyii
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2005)

i) Verdadero. Como se observa en la Complejo
figura, la energia de activacion B
representa la barrera de energia de
deben superar los reactivos para . ”
convertirse en productos. e A

2
ii) Verdadero. Si, E, (directa) €S baja, es 'E“ )
facil que los reactivos se transformen en ;E
productos. S !

oy
iii) Falso. Si, Ea (directa) €S alta, es diffcil | &
que los reactivos se transformen en
productos.
La respuesta correcta es la d. Cocidenadade veacclon

6.58. La velocidad inicial de la reaccion 2 A + B ——> C es ocho veces la constante de
velocidad cuando [A] =2 My [B] = 4 M. ;Cudl serd la velocidad cuando la concentracién de C
sea 0,2 M si la concentracion inicial de cada uno de los reactivosera 1 M?
a)v=3k
b)v=05k
cJv=2k
d)jv=8k
(0.Q.L. Asturias 2005)

La ecuacién de velocidad de la reaccidn es:

v=k[A]* [B]°
Sustituyendo para los valores dados:

8k=k(2)2(4)”» — 3=a+2b —— a=b=1
Los valores de [A] y [B] cuando [C] = 0,2 M son, respectivamente:

0,2 1C2m01A—04 1A Al=(1-04)M=0,6 M
4 Mo 1molC_'m0 — [A=0-0HM=0,
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1 mol B

0,2 mol C TmolC

=02molB ——> [B]=(1-02)M=08M

La velocidad en estas condiciones es:
v=k(0,6) (0,8) =0,48k

No coincide ninguna respuesta y la que mas se aproxima es la b.

6.59. La vida media de una reaccién de segundo orden es de 25 s cuando la concentracion
inicial de reactivo es 0,5 M. ;Cudl es la constante de velocidad de esta reaccion?
a) 3,22 Lmol™1s™1
b) 8,00-107% s 1
c) 800-10"* L mol~1-s71
d)2,77-107% s~1
e)2,77-107* L mol™ s~1
(0.Q.N. Vigo 2006)

La ecuacién de velocidad integrada para una reaccion de segundo orden es:

i — L =kt
[A] [A]

La vida media, ty, se define como el tiempo que tarda la sustancia inicial en reducirse a la
mitad:
[Ao]

[A]= ==

Sustituyendo en la ecuacidn:

2 1 et K 1
—_— —— = 1 — =
[Ao]  [Ao] 7 ty, [Ad]

Sustituyendo los datos dados:

1
_ — A0-27. -1,-1
k= 2505 8,00:10 “ L-mol™ s

La respuesta correcta es la c.

6.60. La reaccion:

2 N,05 (g) —>2 N,04 (g) + 0, (g)

obedece a la ley de velocidad: A[N,Os] / At = 6,211 0~* [N,Os]. Si la concentracion inicial de
N,Oc es 0,5 M, ;cudnto tiempo tardard en disminuir hasta el 30% de la cantidad inicial?

a) 5430 s

b) 5647 s

c) 1939 s

d) 3877 s

e) 4354 s
(0.Q.N. Vigo 2006)

Se trata de una reaccion de primer orden y la ecuaciéon de velocidad integrada para la
misma es:
[N20s]

In—2>3" = k-t
[N205s]o
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El tiempo que debe transcurrir para que [N,0:] = 0,3 [N,05]o

0,3-0,5

05 =-621-100*t ——> t=1939s

In

La respuesta correcta es lac.

6.61. Hace mucho tiempo que se quema la madera para calentarse. Sin embargo, si se quiere
disponer de este calor, el paso previo es encender el fuego. Esto es debido a que a
temperatura ambiente:

a) Las moléculas no pueden superar la energia de activacion.

b) La reaccidn no es espontdnea.

c) La reaccidn es espontdnea.

d) La madera utilizada no estd seca.
(0.Q.L. Murcia 2006)

Suponiendo que la madera es celulosa, a temperatura ambiente, las moléculas de celulosa
y de oxigeno no tienen la suficiente energia para superar la energia de activacién del
proceso que las convierta en diéxido de carbono y agua.

La respuesta correcta es laa.

6.62. Una vez encendido el fuego, la madera se quema hasta que se agota. Esto debe indicar
que:

a) El valor de AG pasa de positivo a negativo una vez iniciado el proceso.

b) Al aumentar la temperatura cambia la velocidad de reaccién.

c) Al ser una reaccién exotérmica cambia la energia de activacion.

d) La madera es de pino resinero.
(0.Q.L. Murcia 2006)

En la reacciéon de combustiéon de la madera se desprende calor, se trata de un proceso
exotérmico. Este calor aumenta la temperatura del proceso por lo que de acuerdo con la
ecuacion de Arrhenius aumenta la constante de velocidad de la reaccién:

E
k =kq-exp (—R—f;)

y por consiguiente, la velocidad de la reaccion.
r=k[A]"

La respuesta correcta es la b.

6.63. Muchos de los modernos pegamentos de accion rdpida y gran fortaleza se basan en la
reaccion de polimerizacion del cianoacrilato. En esta reaccion el vapor de agua de la
atmdsfera actiua como catalizador. Por tanto:
a) En ausencia de agua AG de la reaccién es positivo.
b) Cuando se produzca la reaccion se va a consumir agua.
c) La energia de activacion del proceso cambia con la humedad del ambiente.
d) El proceso de envasado del pegamento se ha de realizar en una atmasfera seca.
e) Todas las respuestas son correctas.
(0.Q.L. Murcia 2006) (0.Q.L. Madrid 2009) (0.Q.L. Asturias 2011)

Si el vapor de agua actiia como catalizador de la reaccidn y la presencia de un catalizador
disminuye la energia de activacion de una reaccién, al cambiar la humedad ambiente
cambia la energia de activacién del proceso.

La respuesta correcta es lac.
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6.64. Si la reaccion A + B— C es exotérmica y su ecuacion de velocidad es:
v=k[AJ}[B]

puede decirse que:

a) La reaccién es de orden 3.

b) Si se aumenta la concentracién de A la velocidad se multiplica por 2.

c) Si se aumenta la temperatura la velocidad no varia.

d) Si se afiade un catalizador positivo la velocidad no varia.
(0.Q.L. Murcia 2006)

a) Verdadero. Para una reaccion cuya ecuacion de velocidad es v = k [A]2 [B]P su orden de
reaccion global es (a + b). En este caso se tiene que (2 + 1) = 3.

b) Falso. Si se aumenta el valor de [A] si que es cierto que aumenta la velocidad de la
reaccion, pero el factor de aumento también depende del valor de [B].

c) Falso. De acuerdo con la ecuacion de Arrhenius:

E
k =ky-exp (—R—f;)

al aumentar la temperatura aumenta la constante de velocidad de la reacciéon y también la
velocidad de la reaccidn.

d) Falso. La adicién de un catalizador disminuye la energia de activacién de la reaccion.

E, (no catalizada)

Reactivos E, (catalizador)

»,

Productos

Coordenada de reaccion

La respuesta correcta es laa.

6.65. Cuando se dice que una reaccion es explosiva, se puede afirmar que:
a) Con eso no se tiene informacion ni de su cinética ni de su entalpia.
b) Es rdpida pero no sabe nada de su entalpia.
c) Es exotérmica pero no se sabe nada de su cinética.
d) Es rdpida y exotérmica.
(0.Q.L. Murcia 2006)

Una reaccion explosiva se caracteriza porque:
= Se desprende una gran cantidad de calor, por tanto, se trata de un proceso exotérmico.

= Este calor se desprende en muy poco tiempo, lo que implica que la reaccién se lleva a
cabo a una elevada velocidad.

La respuesta correcta es la d.
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6.66. Para la siguiente reaccion 2 A + B—— Productos.
Determina la ley de velocidad de reaccion, a partir de los siguientes datos:

[A], M [B], M__Velocidad inicial, M-s 1

0,10 0,10 20107
0,20 0,10 801072
0,30 0,10 181071
0,20 0,20 801072
0,30 0,30 181071
¢Cudl es la ecuacién de velocidad para esta reaccion?
a)v=k[A]
b)v =k [A]?
c)Jv=k|[B]

d)v=k[A] [B]

(0.Q.L. Madrid 2006)

La ecuacién de velocidad es:
r=k[A]" [B]’
Relacionando las velocidades de los experimentos 1y 2:

8102 k(0,2)*(0,1)"

= 28=22 ——» a=2
2:1072  k(0,1)* (0,1)°

Relacionando las velocidades de los experimentos 2 y 4:

8102 k(0,2)°(0,2)"

= =1 —» b=0
8102 k(0,2)(0,1)°

La ley de velocidad de la reaccion es, v = k [A]2.

La respuesta correcta es la b.

6.67. En una reaccién de primer orden, después de un periodo de tiempo de tres veces la vida
media, la fraccion de reactivo inicial que queda sin reaccionar es:
a)1/12
b)1/6
c)1/16
d)1/8
(0.Q.L. Madrid 2006)

En una reaccién de primer orden la ecuacién de velocidad integrada es:

1 A kt

n— =-

Ao

y la relacién existente entre la constante de velocidad y la vida media viene dada por la
ecuacion:

In2
k= —

ty,

Sustituyendo:
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1 A In2 3t ~
nAo__tl/z (3t) 7 Ao

La respuesta correcta es la d.

6.68. Indica cudl de los siguientes enunciados es erréneo:

a) La velocidad de reaccion indica la variacion que sufre la concentracion de las sustancias
presentes (reactivo o producto) por unidad de tiempo.

b) La velocidad de reaccion no es constante y disminuye a medida que la reaccién avanza.

c¢) La velocidad de reaccién de un reactivo o de un producto es siempre un valor positivo.

d) La velocidad con la que un reactivo desaparece es siempre igual a la velocidad con la que

se forman los productos.
(0.Q.L. Asturias 2006)

a) Verdadero. La velocidad de una reaccion se define como:
1d[A]
r=——
v dt
siendo v el coeficiente estequiométrico de la sustancia A.

b) Verdadero. Al disminuir la concentracién del reactivo con el transcurso del tiempo, la
velocidad se hace menor. Si se representa graficamente se obtiene:

[A]

c) Verdadero. La velocidad de una reaccion se define como:

_ 1d[A]
r= v dt

siendo el coeficiente estequiométrico v, < 0 para un reactivo y > 0 para un producto.

d) Falso. La velocidad de desapariciéon de un reactivo solo se iguala a la velocidad de
formacién de un producto cuando se alcanza el equilibrio.

La respuesta correcta es la d.

6.69. Muchas reacciones, aparentemente sencillas, transcurren en realidad a través de varias
etapas. Esto hace que la velocidad global esté fuertemente influenciada por la velocidad de
aquéllas. Se puede decir que la velocidad del proceso global:

a) Es la suma de las velocidades de las etapas.

b) Depende fundamentalmente de la etapa mds lenta.

c) Depende fundamentalmente de la etapa mds rdpida.
(0.0.L. La Rioja 2006)

En un mecanismo de reaccién, que etapa que determina la velocidad del proceso es la mas
lenta.

Larespuesta correcta es lab.

(Similar a la propuesta en Murcia 2002).
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6.70. La constante de velocidad de una reaccién quimica:
a) Puede expresarse en-mol-L™1-s~1
b) Puede expresarse en-mol-L™ s

c) Sus unidades dependen del orden global de la reaccién
(0.Q.L. La Rioja 2006)

La ecuacion de velocidad correspondiente a una reacciéon de un determinado orden n es:
r=Kk[A]n
La constante de velocidad es:

r ) mol-L~1.s71 i 1
k= AT las unidades de k son ol T = mol(M.L(0-D.g

La respuesta correcta es la c.

6.71. La reaccion 2 A «———> B + C es de orden 2 en A. La velocidad de la reaccion cuando
[A] = 0,2 M es 2-10~* mol-L~*min~. ;Cudl es la constante de velocidad?
a) 1,5:1072 mol™*-L-min~1
b) 5:10~2 mol-L~t-min~1
¢) 51072 mol~*-L-min~1
d) 510" mol=t-L-min~1
e) 1073 mol~*-L'min~?!
(0.Q.N. Cérdoba 2007)

La ecuacion de velocidad correspondiente a una reacciéon de segundo orden es
r=k [A]?
La constante de velocidad es:

ro 2:10™* mol-L~t-min~?

= =510 mol 1-L-min~!
TN (0,2 mol-L-1)2 5:10 “mo min

k=

La respuesta correcta es la c.

6.72. El smog fotoquimico consiste, entre otros procesos, en la generacion de radicales OH® a
través de la secuencia de reacciones (con todos los reactivos y productos en fase gaseosa)

2 NO + 0, —>» 2 NO, (muy lento a concentraciones atmosféricas)
NO, + hv ——> NO + O° (plena luz solar)
0°+ H,0 —» 2 OH’ (muy rdpida)

a) La tercera etapa es la etapa determinante de la velocidad (e.d.v.).

b) EI NO, es un catalizador.

¢) El radical O° es un inhibidor.

d) La primera etapa es la e.d.v.

e) Ninguna de las anteriores.
(0.Q.N. Cérdoba 2007)

La ecuacion quimica correspondiente a la reaccidn global es:
NO + 0, + H,0—— NO, + OH’

a) Falso. La etapa determinante de la velocidad es la mas lenta. Para este mecanismo la
etapa mas lenta es la primera.
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b) Falso. EI NO, no es un catalizador ya que es un producto. En la segunda etapa solo se
consume la mitad del que se produce en la primera.

c) Falso. Todo lo contrario cataliza la tercera reaccidon que transcurre muy rapida.

d) Verdadero. La etapa determinante de la velocidad es la mas lenta. Para este mecanismo
la etapa mas lenta es la primera.

La respuesta correcta es la d.

6.73. Si se desea modificar la constante de velocidad de una reaccion, se puede recurrir a:
a) Modificar la concentracién de los productos y reactivos.
b) Introducir un catalizador.
c) Variar el volumen del recipiente de la reaccion.
d) Reducir la presion a temperatura constante.
(0.Q.L. Murcia 2007)

a) Falso. Si se modifica el valor de [A] y de [P] si que es cierto que se modifica la velocidad
de la reaccion, pero no se modifica la constante de velocidad.

b) Verdadero. La adicién de un catalizador disminuye la energia de activacién de la
reaccion pero modifica la constante de velocidad. De acuerdo con la ecuacion de Arrhenius:

E
k =Kk, exp <-R_$)

al cambiar la energia de activacion de la reaccién, cambia la constante de velocidad de la
misma.

c-d) Falso. Si se varia el volumen del recipiente o la presion en el interior del mismo, se
modifica el valor de [A] y de [P], que modifican la velocidad de la reaccién, pero no se
modifica la constante de velocidad.

La respuesta correcta es la b.

6.74. La reaccion de descomposicién del agua oxigenada es la siguiente:
H,0, (aq) —> H,0 (1) + % 03 (g)

y la ecuacion de velocidad:
v=k[H,0,]

Sabiendo que k = 7,30-10~* s™1, calcula el tiempo necesario para la desaparicién del 60% del
agua oxigenada a partir de una concentracion inicial de 0,5 M es:
a) 545s
b) 304 s
c) 20,9 min
d) 11,7 min
(0.Q.L. Madrid 2007)

Se trata de una reaccion de orden 1 y la ecuacion de velocidad integrada para este tipo de
reacciones es:

[H20,]

In——— =-kt
[H20,],

Sustituyendo:
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0,4-0,5
0,5

1 min

In =-730-107*t — t=1255s
60s

= 20,9 min

La respuesta correcta es lac.

6.75. En una reaccién quimica que estd en equilibrio, la adicién al proceso de un catalizador se
manifiesta:
a) Disminuyendo el valor de la energia de activacién de la reaccién directa.
b) Disminuyendo el valor de la energia de activacion de la reaccién inversa.
c¢) Conduciendo a una mayor cantidad de productos.
d) No afectando a las concentraciones de productos y reactivos.
(0.Q.L. Castillay Leén 2007)

El diagrama energético correspondiente a una reaccién catalizada es:

E, (no catalizada)

E e
La adiciéon de un catalizador R h
disminuye por igual las energias /’ --------------------
de activacién de las reacciones R
directa e inversa y no afecta a las oo
- 0  aid
cantidades de las sustancias Reackivos E, (catalizador)

presentes en el equilibrio.

La respuesta correcta es la d.

3,

Productos

Coordenada de reaccion

6.76. Si en una reaccion R — P, se sabe que la energia de los productos es mayor que la de
los reactivos, se puede afirmar que:
a) La reaccién absorbe energia.
b) La reaccién es exotérmica.
c¢) La reaccién es espontdnea.
d) Se necesita un catalizador para que se verifique la reaccién.
(0.Q.L. Madrid 2007)

Complejo
, . Activado
Segin se observa en el diagrama i

energético correspondiente a una
reaccion en la que los productos tienen
mayor energia que los reactivos se trata
de una reacciéon endotérmica, aquella en
la que produce una absorcién neta de
energia.

Ex (directa) Ej (inversa)

PRODUCTOS

La respuesta correcta es laa.

Energia Potencial / k]

REACTIVOS

Coordenada de reaccién
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6.77. La informacion cinética para la reaccién:

C,Hy «—> C,H, + Hy es E4 =58 kcal
y para la reaccion catalizada:

CHy +H, «—> C,Hg es EA=10,7 kcal
¢Cudl serd la energia de activacion para la reaccién no catalizada?
a) 47,3 kcal
b) 68,7 kcal
c) 25,3 kcal
d) 40,7 kcal
Datos. AgH (kcal'mol™'): C;Hg =-20,2; CoHy = 12,5

(0.Q.L. Madrid 2007)

Con los datos proporcionados se puede dibujar el siguiente diagrama energético:

Complejo activado

E.r\ (dir, no cat) EA (inv, no cat) L 58

Energia Potencial / kcal

Coordenada de reaccion

de aqui se deduce que:
ArH = EA (directa) — EA (inversa) —> EA (directa) = 58 kcal - 32,7 kcal = 25,3 kcal

La respuesta correcta es lac.

6.78. Si dos reacciones tienen la misma energia de activacion:

a) Sus constantes de velocidad pueden ser distintas incluso a la misma temperatura.

b) Sus constantes de velocidad serdn siempre distintas independientemente de la temperatura.
c) Sus constantes de velocidad serdn siempre iguales.

d) Sus constantes de velocidad serdn iguales si la temperatura es la misma.
(0.Q.L. La Rioja 2007)

De acuerdo con la ecuacion de Arrhenius:

Ea
k =kq-exp <_ﬁ)

el valor de constante de velocidad, k, depende no solo del valor de la energia de activacion,
Ea, sino que depende también del factor de frecuencia, k,, para una determinada
temperatura. Por tanto, aunque dos reacciones tengan el mismo valor de E,, si tienen
diferente valor de k, tendran diferente valor de k a una determinada temperatura.
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La respuesta correcta es la a.

6.79. La constante de velocidad de la reaccion:
2 N,05 (g) —> 4 NO, (g) + 0, (g) es 31073 s,

Para esta reaccién puede afirmarse que:

a) La velocidad de la reaccion es directamente proporcional al cuadrado de la concentracion
de N, 0.

b) El tiempo necesario para que la concentracion inicial de N,Os se reduzca a la mitad vale
231s.

c) El tiempo necesario para que la concentracion inicial de N,Oz se reduzca a la mitad es
mayor cuanto mayor es dicha concentracién inicial.

d) La reaccién es de orden uno respecto al O,.

e) El orden global de la reaccion es siete.
(0.Q.N. Castellon 2008)

Si la constante de velocidad tiene unidades de s™! quiere decir que se trata de una
reacciéon de orden 1.

r mol-L71.s71
k: = S_l
[N,05] mol-L~1

a-d-e) Falso. Se trata de una reaccion de orden 1 y la propuesta seria correcta para una
reaccion de orden 2.

b) Verdadero. Si la constante de velocidad tiene unidades de s-! quiere decir que se trata
de una reaccién de orden 1.

En una reaccién de orden 1, t,, se obtiene mediante la expresion:

_ln2_ In2

ty= — = ——=—=2315s
7 k3107371

c) Falso. En el caso de una reaccién de orden 1 el tiempo que tarda en reducirse a la mitad
la concentracién de un reactivo es independiente de la concentracién inicial del mismo.

In2
%= 0

Sin embargo, seria correcto para una reaccién de orden 2 en la que el valor de ty, se
obtiene mediante la expresion:

t_l
%7 k[Ao]

La respuesta correcta es la b.

6.80. ;Cudl es el efecto de un catalizador sobre una reaccion en equilibrio?
a) Aumentar el rendimiento de la reaccion.
b) Lograr que la variacion de la energia libre de Gibbs (AG) se haga negativa.
c) Ninguno, porque afecta por igual a la reaccién y directa que a la inversa.
d) Permite que las reacciones endotérmicas transcurran a temperatura ambiente.
(0.Q.L. Murcia 2008)

La adicion de un catalizador no tiene ningun efecto sobre la entalpia o la energia libre de
Gibbs de una reaccion. El catalizador actiia sobre la energia de activacién de la reaccion.
Tal como se observa en la figura, el catalizador disminuye por igual las energias de
activacion de las reacciones directa e inversa.
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E, (no catalizada)

goe®

Reactivos E, (catalizador)

3,

Productos

Coordenada de reaccién

Al disminuir la energia de activacidn las reacciones transcurren en menos tiempo por lo
que aumenta la velocidad de ambas reacciones. Aplicado al equilibrio quimico, éste no se
ve afectado por la presencia del catalizador, lo que ocurre es que el equilibrio se alcanza
antes.

La respuesta correcta es lac.

6.81. Para la reaccién A (g) + B (g) — C (g) la velocidad viene dada por:
v=k[A] [B]

Si se reduce a la mitad el volumen ocupado por los gases reaccionantes, ;cudnto variard la
velocidad de reaccion?
a) Seguird siendo la misma.
b) Se reducird a la mitad.
c) Se hard cuatro veces mayor.
d) Se duplicard.
(0.Q.L. Murcia 2008)

La ecuacion de velocidad correspondiente a la reaccion es:
Ny Dp
r=k|[A]|B]=k— —
[AT[B] =k <+
Si el volumen se reduce a la mitad, la ecuacion de velocidad es:

n n np n
=k AR =k gy =y

La relacién entre ambas velocidades es:

. g0a DB

vy v,

r 2B
VvV V

El factor de aumento de velocidad es 4.

La respuesta correcta es lac.
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6.82. De una reaccién quimica entre Ay B se han obtenido los siguientes datos:
Mlinirial M [Blinicia M Vinicial M'S_1

Experiencia 1 0,10 0,20 32
Experiencia 2 0,10 0,10 8
Experiencia 3 0,30 0,10 24

Se deduce que la ecuacién de velocidad es
a)v=k[A] [B]?
b)v =k [B]?
c)v=k[A][B]
d)v=k[AJ?[B]?
(0.Q.L. Murcia 2008)

La ecuacion de velocidad de la reaccion es:
v =k [A]*[B]°
Sustituyendo para cada experimento:
vy =k (0,10)% (0,20)° = 32
v, =k (0,10)* (0,10)> =8
v3 =k (0,30)% (0,10)° = 24
Relacionando las velocidades se obtienen los 6rdenes de reaccidn respecto a cada reactivo.

k (0,10)% (0,20)°> 32
v KO 0200 32 o, poy
V2 k(0,10)* (0,10)° 8

vs  k(0,30)*(0,10)° 24 X
— = a =5 ——> 3=3 —> a=1
vz k(0,10) (0,10) 8

La ecuacion de velocidad de la reaccién es:
v=Kk[A] [B]?

La respuesta correcta es la a.

6.83. ;Puede darse el caso de dos reacciones quimicas, una exotérmica y otra endotérmica,
con la misma energia de activacién?

a) No, las reacciones exotérmicas se caracterizan por poseer energias de activacion positivas
y en las endotérmicas ésta siempre es negativa.

b) Si, siempre que una reaccién sea la reaccion inversa de la otra.

c) Si, porque el cardcter exo- o endotérmico de una reaccién es independiente de su energia
de activacion.

d) Si, siempre que se trate de reacciones catalizadas en disolucion.
(0.Q.L. Murcia 2008)

Como se observa en el diagrama de entalpias ambas reacciones tienen la misma energia de
activacion directa y diferente energia de activacion inversa.

La entalpia de la reaccién se obtiene a partir de la diferencia entre ambas energias de
activacion, directa e inversa.

AH=Ejp (directa) — Ep (inversa)
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Complejo activado

\ Reaccidn
LW Endotérmica
\
.\
~

EA (directa) EA (imversaZ)
— . il .
e t
~ AH>0
| " o RSTNY. '+ SR
=Bl REACTIVOS
2 z = Ei\lilmrmll
&
8 AH<0 Shwra
Exotérmica
: I
o
-]
(=]

PRODUCTOS

Coordenada de reaccion

La respuesta correcta es lac.

6.84. Para la siguiente reaccion de combustion:
2 CH3CH20H +6 02 —>4 COZ + 6H20

La velocidad de desaparicién de etanol
a) Es igual a la velocidad de desaparicion de oxigeno.
b) Es el doble de la velocidad de formacion de CO,.
c) Es la tercera parte de la velocidad de formacién de H, 0.
d) Es tres veces mayor que la velocidad de desaparicién de oxigeno.
(0.Q.L. Madrid 2008)

La velocidad de reaccién es:

_ 1d[CH;CH,0H] _ 1d[0,] _1d[CO,] _ 1d[H,0]
=3 dt 6 dt 4 dt 6 dt

a-d) Falso. La relacion entre las velocidades de desaparicion del etanol y del oxigeno es:

1 1 1
ErCH3CH20H = 6 o, E— ICH;CH,OH = 3 o,

b) Falso. La relacién entre las velocidades de desaparicion del etanol y de formacion del
CO, es:

1 1 1
ErCH3CH20H = 2 I'co, E— IFCH;CH,OH = 2 I'co,

c) Verdadero. La relacion entre las velocidades de desaparicion del etanol y de formacion
del H,O es:

1 1 1
ErCHg,CHZOH = 6 I'y,o0 — TFCH;CH,O0H = 3 I'y,0

La respuesta correcta es la c.

6.85. Para una reaccién endotérmica, que se realiza en una sola etapa, se ha determinado el
calor de reaccion (AH= 100 kj). De los siguientes valores para la energia de activacion, ;cudl
se puede descartar con seguridad?
a) 125 k]
b) 150 kJ
c) 59 kJ
d)102 k]
(0.Q.L. Baleares 2008)
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Seglin se observa en el diagrama energético correspondiente a una reacciéon endotérmica,
el valor de la energia de activacién directa debe ser mayor que el valor de AH, por tanto, el
valor de 59 K] es absurdo.

Complejo
Activado

Ea (imversa)

Ex (directa)

PRODUCTOS

Energia Potencial / k]

REACTIVOS

Coordenada de reaccidn

La respuesta correcta es lac.

6.86. En la siguiente reaccién. A + B——> C + D, en la que la ley de velocidad es de orden 2
respecto a la sustancia A, siendo el orden global 2. El sistema puede ser sometido a los
siguientes cambios:
1. Un aumento de la concentracion de A.
2. Un aumento de la concentracién de B.
3. Un aumento de la temperatura.
¢Cudl 6 cuales de los cambios propuestos aumentard la velocidad de la reaccién?
a) Soloel1yel2.
b) Solo el 3.
c)Soloellyel3.

d)El1,el2yel3.
(0.Q.L. Asturias 2008)

La ecuacion de velocidad es:
r =k [A]?
1) Si aumenta [A] el valor de r aumenta.
2) Si aumenta [B] el valor de r permanece constante.

3) De acuerdo con la ecuacioén de Arrhenius, si aumenta la temperatura aumenta el valor de
k:

Ea
k =k, -exp (-ﬁ)

y si aumenta el valor de k también aumenta el valor de r.

La respuesta correcta es lac.
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6.87. Para la reaccién: A + B—— C, la ecuacion de velocidad es: v = k [A]* [B]. ;Cudl de las
siguientes afirmaciones es falsa?

a) Si la concentracién de B se reduce a la mitad la velocidad se reduce a la mitad.

b) El orden total de la reaccion es 1,5.

c) Si las concentraciones de Ay B se duplican la velocidad de reaccién no se modifica.

d) El orden de reaccién respecto a A es 0,5.
(0.Q.L. Canarias 2008)

a) Verdadero. De acuerdo con la ecuacidon de la velocidad y suponiendo que [A] = cte:
v1 =k [A]* [B]
si se reduce la concentracion de B a la mitad, la velocidad de reaccion es:

% [B]

vo =k [A]%

relacionando ambas velocidades se tiene que:

Vi
— =2
\/)

Como se observa, la velocidad se reduce a la mitad.

b) Verdadero. El orden total de una reaccién es igual a la suma de los drdenes parciales
que se indican en la ecuacién. En este caso, orden total = 0,5 + 1 =1,5.

c) Falso. De acuerdo con la ecuacién de la velocidad:
v1 =k [A]* [B]

si se duplican las concentraciones de A y B, la velocidad de reaccién es:
v, =k [2A]% [2B]

relacionando ambas velocidades se tiene que:
A4

i 21,5
V2

Como se observa, la velocidad se modifica.
d) Verdadero. El orden de la reaccién con respecto al reactivo A es 0,5.

La respuesta correcta es la c.

6.88. Al elevar la temperatura a la que se realiza una reaccion quimica:
a) Aumenta la velocidad si la reaccién es endotérmica, pero disminuye si es exotérmica.
b) Aumenta siempre la velocidad de reaccion.
c) Disminuye la concentracion de los reactivos y por ello disminuye la constante de velocidad.
d) Aumenta la velocidad media de las moléculas y con ello la energia de activacién.
(0.Q.L. La Rioja 2008) (0.Q.L. Castilla-La Mancha 2010)

a) Falso. Al aumentar la temperatura, aumenta la energia cinética de las moléculas y con
ello la velocidad de la reaccién independientemente de que ésta sea exotérmica o
endotérmica.

b) Verdadero. Al aumentar la temperatura, aumenta la energia cinética de las moléculas y
con ello la velocidad de la reaccion.




Problemas y Cuestiones de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 2. (S. Menargues & F. Latre) 154

c) Falso. La concentracion de los reactivos es independiente de la temperatura a la que se
realiza la reaccién.

d) Falso. Al aumentar la temperatura, aumenta la energia cinética de las moléculas y con
ello la velocidad de la reaccion, pero la energia de activacion es un parametro cinético de
la misma y no depende de la temperatura.

La respuesta correcta es la b.

6.89. Al afiadir un catalizador a una reaccion:

a) Desplaza el equilibrio hacia la reaccién directa.

b) La reaccidn se hace mds espontdnea al hacerse mds negativo AG.

c) Las velocidades de las reacciones directa e inversa aumentan por igual.

d) Disminuye el orden total de la reaccion.
(0.Q.L. La Rioja 2008)

La adicién de un catalizador no E, (no catalizada)
tiene ningun efecto sobre la E =TT~

energia libre de Gibbs de una .
reaccion o sobre el orden de ’
reaccion de la misma. El ¢
catalizador actda sobre la energia 2

de activacién de la reaccion. Reactivos E, (catalizador)

Tal como se observa en la figura,
el catalizador disminuye por igual
las energias de activacion de las Productos
reacciones directa e inversa. Coordenada de reaccién

Al disminuir la energia de activacidn las reacciones transcurren en menos tiempo por lo
que aumenta la velocidad de ambas reacciones.

La respuesta correcta es lac.

6.90. La combustion del gas propano tiene lugar segtin la ecuacién:
C3Hg +50, —>3C0, +4 H,0
Con esta informacion puede asegurarse que:
a) El orden total de la reaccion directa es 6.
b) El orden total de la reaccién inversa es 7.
c) Para quemar un mol de propano se necesitan 5 moles de O,.
d) El orden total de la reaccion directa depende de la presién de O,.
e) Los moles de 0, necesarios para quemar 1 mol de propano dependen del mecanismo de la
reaccion.
(0.Q.L. La Rioja 2008) (0.Q.L. Castilla-La Mancha 2010)

a-b) Falso. Sin datos cinéticos experimentales es imposible determinar el orden de una
reaccion. La estequiometria de la reaccién solo coincide con el orden de la misma en las
reacciones elementales, aquellas que transcurren en una tnica etapa.

c) Verdadero. La estequiometria de la reaccién indica que un mol de propano reacciona
con cinco moles de oxigeno.

d) Falso. La ecuacién de la velocidad de la reaccién es:

r =k [C3Hg]* [02]°
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Sin datos cinéticos experimentales es imposible determinar los valores de a y b, los
ordenes parciales respecto a cada reactivo.

e) Falso. Los moles de O, necesarios para la combustion del propano vienen determinados
por la estequiometria de la reaccién.

La respuesta correcta es la b.

(En Castilla-La Mancha 2010 se reemplaza la propuesta d por la e).

6.91. La reaccion de oxidacion del mondxido de nitrégeno a diéxido de nitrégeno:

2NO(g9)+0,(g)—>2NO0;, (9)

a 250°C es de orden parcial 2 respecto al mondxido de nitrégeno y orden parcial 1 respecto
al oxigeno y el valor de la constante cinética es k = 6,5-103 mol~2:1%-s~1. Por lo tanto, a
dicha temperatura, cuando las concentraciones iniciales de los reactivos son [NO] = 0,100
mol-L~1 y [0,] = 0,210 mol-L™1, la velocidad de reaccién serd:
a) 13,7 mol-L~t-s~1
b)273s71
c) 54,6 mol-L™t-s™1
d) 6,8 mol-L™1-s71

(0.Q.L. La Rioja 2008)

La ecuacion de la velocidad de la reaccion es:
r =k [NOJ? [0,]
Sustituyendo
r=(6,5-10° mol~2-12-s~1) (0,100 mol-L"1)? (0,100 mol-L™1) = 13,7 mol-L1-s~1

La respuesta correcta es laa.

6.92. Para una reaccién quimica:

a) La ecuacién de velocidad v = k [A] [B]? indica que las unidades de la constante de cinética
son L'mol™1-s71,

b) Las unidades de la velocidad dependen del orden la reaccion.

c) La energia de activacién es independiente de la temperatura pero varia con la presencia
de un catalizador.

d) La velocidad de reaccion puede aumentar o disminuir dependiendo del signo de la energia
de activacion.

e) Las unidades de la constante de velocidad son siempre mol-L-1-s-1.
(0.Q.N. Avila 2009)

a) Falso. Para esa reaccién las unidades de la constante de velocidad son:

re T mol-L~1.s71  Zomol 2.1
~ A [BP » T(molL3 MO

b) Falso. La velocidad de reaccién se define como la cantidad de sustancia formada o

transformada por unidad de tiempo. Las unidades de la velocidad son mol-L™1-s~1,

c) Verdadero. De acuerdo con la ecuacion de Arrhenius, la energia de activacion, E,, y el
factor preexponencial, kj, son los llamados parametros cinéticos de la reaccién que son
independientes de la temperatura.

E
k =k, exp (-R—?)
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Sin embargo, la adicién de un catalizador hace disminuir la energia de activacién de la
reaccion, lo que hace aumentar la velocidad de la misma.

E, (no catalizada)

Reactivos E, (catalizador)

,

Productos

Coordenada de reaccién

d) Falso. Como puede apreciarse en la anterior grafica, la energia de activacion representa
la barrera de energia que deben vencer los reactivos para convertirse en productos y es
siempre positiva.

e) Falso. Tal como se ha demostrado en el apartado a) las unidades de la constante de
velocidad dependen del orden total de la reaccion.

La respuesta correcta es lac.

6.93. Si se habla de un catalizador se puede afirmar que al adicionarlo en una reaccién:
a) Modifica la entalpia de la reaccion.

b) Modifica la energia libre del proceso.

¢) Rebaja la energia de activacion.

d) Modifica el estado de equilibrio de la reaccion.
(0.Q.L. Murcia 2009)

El diagrama energético correspondiente a una reaccion catalizada es:

a-b) Falso. El catalizador no afecta E, (no catalizada)
al valor de la entalpia ni de la E c=T T~
energia libre de la reaccidn. o

c) Verdadero. El catalizador R
disminuye la energia de activaciéon o5
de la reaccion.

Reacgivos E, (catalizador)
d) Falso. El catalizador no afecta al
estado de equilibrio de la

reaccion. Productos

La respuesta correcta es la c. Coordenada de reaccién

6.94. El proceso de transformacion de diamante en grafito es un proceso muy lento. Por tanto:
a) Con el tiempo, todos los que ahora son diamantes tendrdn color negro.

b) Esto asegura que el proceso no es espontdneo.

c) Esta velocidad no va a cambiar aunque se aumente la temperatura.

d) La energia de activacién del proceso ha de ser muy baja.
(0.Q.L. Murcia 2009)
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Si el proceso es muy lento quiere decir que su energia de activaciéon es muy alta, por este
motivo, con el paso del tiempo, mucho tiempo, los diamantes acabaran convirtiéndose en
grafito de color negro.

La respuesta correcta es la a.

6.95. Para el proceso A + B + C ——> 2 D se conoce experimentalmente que la ecuacién de

velocidad es v = k [A] [B]. Por tanto, ;cudl de las siguientes expresiones es correcta?

a) Las unidades de la velocidad de reaccién son mol-L™1-s 71,

b) El orden de reaccién de la sustancia C es cero.
c) El reactivo C no se consume durante el proceso.
d) Las unidades de k son mol™*-L-s~1,

(0.Q.L. Madrid 2009)

a) Verdadero. La velocidad de reaccién se define como la cantidad de sustancia formada o

transformada por unidad de tiempo, y de acuerdo con ello sus unidades son mol-L™t-s™1,

b) Verdadero. Al aparecer el reactivo C en la ecuacién de velocidad quiere decir que el
orden parcial con respecto al mismo es cero.

c) Falso. Todos los reactivos se consumen durante el transcurso de la reaccion.
d) Verdadero. Para esa reaccion las unidades de la constante de velocidad son:

e Y mol-L‘l-s‘l_L -1
" TA][B] (molL-1)z — M ®

-1

La respuesta incorrecta es la c.

6.96. En relacion con el llamado “smog fotoquimico” indica cudl de las siguientes
proposiciones es incorrecta:

a) Se debe, sobre todo, a los éxidos de nitrégeno generados por los automdviles.

b) Es tipico de los dias de niebla.

c) Contiene el ozono troposférico que es muy irritante.

d) Es un fenémeno caracteristico de las grandes ciudades occidentales.
(0.Q.L. Madrid 2009)

La formacién del smog en las grandes ciudades se debe a las reacciones:

NO, (g)—> NO (g) + O (g)

0,(g)+0(g)—>03(g)

Larespuesta incorrecta es la b.

6.97. La velocidad de una reaccién a 75°C es 30 veces mds rdpida que a 25°C. ;Cudl es la
energia de activacion para dicha reaccion?
a) 58,6 k]-mol™1-
b) 25,5 kJ-mol™1-
c) 7,05 k]-mol~1-
d) 1,51 kJ-mol™?1-
(Dato. R = 8,314 J'-mol™*-K™1)
(0.Q.L. La Rioja 2009)

La constante de velocidad es proporcional a la velocidad de reaccién, por tanto, la relaciéon
entre velocidades es la misma que la relacién entre constantes de velocidad, 30/1.
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La ecuacion de Arrhenius permite obtener la energia de activacion conocidas las
constantes de velocidad de una reaccion a dos temperaturas:

k, EA[I 1

nkl = E T—l — T_2
Sustituyendo:

In30= —A [ ! ! E, = 58,6 k]-mol~!

nT 8,314-1073 [(25+273) ~ (75+273) A = 58,6 k]'mo

La respuesta correcta es la a.

(Cuestion similar a la propuesta en Oviedo 2002).

6.98. ;Cudles de estos factores afectan al valor de la constante cinética de una reaccién?
i) temperatura  ii) concentraciones de reactivos  iii) uso de catalizadores

a) Solamente i
b) Solamente ii
c) Solamente i e iii
d) i ii e iii
(0.Q.L. La Rioja 2009)

i) Verdadero. La velocidad de una reaccion depende de la constante de velocidad, k, y ésta
aumenta con la temperatura de acuerdo con la ecuacién de Arrhenius:

E
k =kq-exp (—R—f;)

siendo, k, = factor preexponencial y E, = energia de activacion, los llamados parametros
cinéticos de la reaccion.

ii) Falso. La velocidad de una reacciéon depende de la constante de velocidad, k, y ésta
aumenta con las concentraciones de las especies reaccionantes de acuerdo con ecuaciéon
cinética:

r =k [reactivo]?
siendo, a = orden parcial respecto a dicho reactivo.

iii) Falso. El uso de catalizadores modifica velocidad de una reaccién ya que hace disminuir
la energia de activacién de la misma.

La respuesta correcta es la a.

6.99. Los datos de las velocidades iniciales para la reaccién, X+Y —>» Z, se recogen a
continuacion:

[X] (M) 0,10 0,10 0,30
[Y] (M) 0,10 0,20 0,30
Velocidad (M s~1) 0,020 0,080 0,540

¢Cudl es la ecuacién cinética para esta reaccion?

a)v =k [X]?

b)v=k[Y]?

cv=k[X][Y]
d)v=k[X][Y]?
) v=k[X][Y] (0.Q.L. La Rioja 2009)

La ecuacion de velocidad de la reaccién es:
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v=k [X]'[]"
Sustituyendo para cada experimento:
v, =k (0,10)% (0,10)° = 0,020
v, =k (0,10)% (0,20)° = 0,080
v =k (0,30)% (0,30)° = 0,540
Relacionando las velocidades se obtienen los 6rdenes de reaccidn respecto a cada reactivo.

v, _ k(0,10)* (0,20)" _ 0,080
vi  k(0,10)* (0,10)° 0,020

> 2=22 — b=2

v k(0,30)" (0,30)" 0,540

= = y 33.3P=3% 5 sib=2 —» a=1
vi  k(0,10) (0,10)° 0,020

La ecuacion de velocidad de la reaccién es:
v =K [X] [Y]?
La respuesta correcta es la d.

(Cuestion similar a las propuestas en Madrid 2006 y Murcia 2008).

6.100. La ecuacién quimica y la ecuacién cinética de la reaccion en fase gas entre NO y H,
son:

2NO(g) +2 Hy (9) —> N2 (9) +2 Hz0 (9)

v =k [NOJ? [H,]
¢Cudles son las unidades de k si el tiempo estd expresado en segundos y la concentracién en
moles por litro?
a) Lssmol™t
b) L?mol=2-s71
c) mol-L™t-s1
d) mol?-L7%-s71

(0.Q.L. La Rioja 2009)

La ecuacion de velocidad corresponde a una reaccion de orden 3:
v=k[NOJ* [H,]
La constante de velocidad es:

v _ mol-L"*s™t
k= NOTZ [H,] y las unidades son Tmol - 1)? =L*mol™*:s
3 .

Larespuesta correcta es la b.

6.101. En una reaccién de primer orden del tipo A — P, si el 90% de A se convierte en P en
30 min, ;cudl es el tiempo de vida media?
a) 18,0 min
b) 9,03 min
c) 0,076 min
d) 0,11 min
e) 13,0 min
(0.Q.N. Sevilla 2010)
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Se trata de una reaccion de orden 1 y la ecuacion de velocidad integrada para este tipo de
reacciones es:

lnﬂ = -kt
[Ao]
Sustituyendo:
0,1 In2 .
n =- —_—> ty, = 9,03 min
1 ty,

La respuesta correcta es la b.

6.102. Ya que la reaccion 2 A + B—— C, que transcurre en un sola etapa, es endotérmica y
que su ecuacion de velocidad es v = k [B]2:
a) Se trata de una reaccién de orden 3.
b) Al afiadir un catalizador la reaccién se hace menos endotérmica y su velocidad aumenta.
c) La velocidad con la que se forma C es la misma con la que desaparece B.
d) En cualquier momento la velocidad es constante si la temperatura no varia.

(0.Q.L. Murcia 2010)

a) Falso. Se trata de una reaccién de orden 2.

b) Falso. La adicién de un catalizador hace disminuir la energia de activacion de la
reaccion de las reacciones directa e inversa, lo que hace aumentar la velocidad de la
misma, sin para ello cambiar la entalpia de la reaccion.

c) Verdadero. Como se trata de una reaccion elemental en la que los coeficientes de By C
(vg =-1yvc = +1), por tanto como:

oo Ldel o 1dd
B~ VB dt ¢

- Ve dt
se cumple que rg = r¢.

d) Falso. Si la temperatura no cambia, el valor de k se mantiene constante; pero la
velocidad de reaccién también depende de [B], por ello para que la velocidad sea
constante es preciso que [B] = constante.

La respuesta correcta es la c.

6.103. Si para la reacciéon:
2NO0, (g) —> N,0,4 (g) la energia de activacion vale 13 k] y AH = -57 KJ:
a) Elvalor de la energia de activacién para el proceso inverso valdrd 70 kJ.
b) Se trata de una reaccién endotérmica.
c) Se puede asegurar que v = k [NO,]".
d) Si se afiade un catalizador la energia de activacion no variard.
(0.Q.L. Murcia 2010)

a) Verdadero. Como se observa en el diagrama de energia, la entalpia de la reaccién se
obtiene a partir de la diferencia entre ambas energias de activacién, directa e inversa:

AH=Ejp (directa) — Ea (inversa)
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Complejo activado

\ Reaccidn
LW Endotérmica
\
.\
~

EA (directa) EA (imversaZ)
— . il .
e t
~ AH>0
| " o RSTNY. '+ SR
=Bl REACTIVOS
2 z = Ei\lilmrmll
&
8 AH<0 Shwra
Exotérmica
: I
o
-]
(=]

PRODUCTOS

Coordenada de reaccion

En este caso:
-57 k] =13 K] - EA (inversa)» —  Ea (inversa)-= 70 KJ
b) Falso. Se trata de un proceso exotérmico ya que A H < 0.
c) Falso. No se dispone de datos cinéticos para poder determinar la ecuacién de velocidad.
d) Falso. Segun se observa en el diagrama de energias.

La respuesta correcta es lac.

6.104. La velocidad de una reaccion:

a) Aumenta al subir la temperatura si AH > 0.

b) Disminuye al subir la temperatura si AS > 0.

c) Es un pardmetro que no se puede medir.

d) Aumenta cuanto mds negativo sea el valor de AG.

(0.Q.L. Murcia 2010)

a) Verdadero. La velocidad de una reaccién depende de la constante de velocidad, k, y
esta aumenta con la temperatura de acuerdo con la ecuacién de Arrhenius:

Ep
k=kg,-exp (-ﬁ)

siendo, k, = factor preexponencial y E, = energia de activacion, los llamados pardmetros
cinéticos de la reaccion.

No obstante, la velocidad aumenta independientemente de cual sea el valor de AH.

b-d) Falso. La velocidad de una reaccién no depende de los valores de AS y AG.
c) Falso. La propuesta es absurda.

La respuesta correcta es la a.

6.105. En el proceso de Haber-Bosch, para la sintesis de NHs a partir de N, y H,, se emplea
un catalizador para:

a) Mejorar la pureza del NH; producido.

b) Evitar reacciones explosivas.

c) Favorecer los factores cinéticos del proceso.

d) Amortiguar los efectos de la presencia de impurezas en los gases de origen.

(0.Q.L. Murcia 2010)
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a-d) Falso. Ambas propuestas carecen de sentido.
b) Falso. La reaccidon entre N, y H, no es explosiva.

c) Verdadero. La adicion de un catalizador hace disminuir la energia de activacién de la
reaccion de las reacciones directa e inversa, lo que hace aumentar la velocidad de la
misma.

La respuesta correcta es lac.

6.106. La ecuacion de velocidad de cierta reaccién es v = k [A]?[B]. Por tanto:
a) La velocidad serd 8 veces mayor si se disminuye el volumen a la mitad.

b) Las unidades de k son mol/L.

c) k es independiente de la temperatura.

d) La velocidad es constante mientras transcurre la reaccion.
(0.Q.L. Murcia 2010)

a) Verdadero. De acuerdo con la ecuacion de la velocidad:

[na]® n
v, =k [A]? [B] =k \;‘2 7‘3

si se reduce el volumen a la mitad, la velocidad de reaccién es:

_ 2 _ [HA]2 ;!
vz =k [A]" [B] =k VY2 TV

relacionando ambas velocidades se tiene que:

\p)
= :8
\41

b) Falso. La constante de velocidad es:

v _ mol-L 1571 -1
k= m y las unidades son m =L-mol” "-s™
mol-

1

c-d) Falso. La velocidad de una reacciéon depende de la constante de velocidad, k, y esta
aumenta con la temperatura de acuerdo con la ecuacién de Arrhenius:

E
k =kq-exp (—R—f;)

siendo, k, = factor preexponencial y E, = energia de activacion, los llamados parametros
cinéticos de la reaccion.

La respuesta correcta es la a.

(Esta cuestion es similar a la propuesta en Murcia 1996).

6.107. Si la ecuacion cinética o ley de velocidad para una reaccion quimica es v = k [AJ?[B].
;Qué le ocurrird a la velocidad de la reaccion si se duplican las concentraciones de Ay B, en
igualdad de condiciones?

a) Se duplicard.

b) Serd ocho veces mayor.

c) Dependerd del valor de k.

d) Serd cuatro veces mds grande.
(0.Q.L. Madrid 2010)
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De acuerdo con la ecuacién de la velocidad:
vi =k [A]" [B]

si se duplican las concentraciones de ambas especies, la velocidad de reaccion es:
v, =k [2A)° [2B]

relacionando ambas velocidades se tiene que:
\&

=8
Vi

Como se observa, la velocidad se hace ocho veces mayor.
La respuesta correcta es la b.

(Esta cuestion es similar a la propuesta en Murcia 1996).

6.108. Para esta reaccién:
C3Hg +50, —> 3 C0, +4 H,0
¢;Coémo es la velocidad de desaparicién de O, en relacién con la de produccién de CO,?
a) Es la misma que la velocidad de produccién de CO,.
b) 1/5 la velocidad de produccién de CO,.
c) 3/5 la velocidad de produccién de CO,.

d) 5/3 la velocidad de produccién de CO,.
(0.Q.L. La Rioja 2010)

La velocidad de reaccién es:

_ d[CsHg]  1d[0,] 1d[CO,]  1d[H,0]
T Ts5Tdt 3 at 2 dt

La relacion entre las velocidades de desaparicién de O, y produccién de CO, es:

1 1 5
groz = 3 I'co, - Ip, = 3 I'co,

La respuesta correcta es la d.

6.109. Bajo determinadas circunstancias, la reaccién de CO con NO, para dar CO, y NO tiene
la siguiente ecuacion cinética:

v=k[CO] [NO,]
¢Cudles son las unidades de la constante cinética?
a) mol-L™tmin1
b) mol?-L™?-min~1
c) L'mol~t min~1
d) L>mol~?min~1
(0.Q.L. La Rioja 2010)

La constante de velocidad es:
mol-L"1-min~1

(mol-L~1)2

1

v
ks —— y las unidades son = mol '-L-min-

[CO] [NO]
La respuesta correcta es laa.

(Esta cuestion es similar a la propuesta en Murcia 1996 y La Rioja 2004).
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6.110. De acuerdo con el
grdfico adjunto, ;cudl es la
velocidad de desaparicién del
reactivo a los 10 s? al | i i ]
a) 0,025 M~1-s71 . TN A AN I N O B N A N N M S B

b) 0,050 M5~ = S
¢) 0,40 M~1-s1 3 B o e e e
d) 0,80 M~1s~1 - o9 v Y 7 e
2 e

S 5 e s ey e

B S S A

(0.Q.L. La Rioja 2010)

La velocidad instantanea se define como:

dC_ AC
Tdt At

Eligiendo los puntos de la grafica correspondientes alos 5y 10 s, se obtiene:

_ (0,50-0,65)M
T (10-5)s

=0,030-M-s™!

Eligiendo los puntos de la grafica correspondientes alos 0 y 10 s, se obtiene:

_ (0,50-0,83) M

q0_0ys - 0027Ms™!

Este valor tiene mas incertidumbre, ya que la concentracién para t = 0 s resulta mas dificil
de leer.

La respuesta que mas se aproxima es la a.

6.111. Un catalizador hace que una reaccion transcurra a una mayor velocidad debido a que:
a) Proporciona una mayor temperatura de reaccion.
b) Proporciona una alternativa de reaccion con menor energia de activacion.
c) Hace que la reaccion sea mds exotérmica.
d) Disminuye la entropia de la reaccion.
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2010)

La adicion de un catalizador no tiene

ningin efecto sobre la temperatura, E, (no catalizada)
la entalpia ni la entropia de una E s FT=R
reacciéon. El catalizador actia sobre .
la energia de activacion de Ia AR
reaccion. o

Tal como se observa en la figura, el
catalizador disminuye por igual las
energias de activacion de las
reacciones directa e inversa.

Reactivos E, (catalizador)

3,

Productos

Al disminuir la energia de activacién Coordenada de reaccion
las reacciones transcurren en menos
tiempo por lo que aumenta Ila
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velocidad de ambas reacciones.

La respuesta correcta es la b.

6.112. La fosfina se utiliza para matar insectos y roedores. La degradacion de la fosfina es
muy rdpida y se puede representar por la reaccion:

4 PH3 (9) —> P4 (g) +6 H; (9)

que obece a una ley de primer orden v = 1,98:10™% [PHs]. ;Cudl es el tiempo para que se
descomponga el 50% de la fosfina?
a)l5s
b) 150s
c)198s
d)35s
e) 350s
(0.Q.N. Valencia 2011)

La ecuacion de velocidad integrada para una reaccién de orden 1 es:

lnﬂ = -kt

[Ao]
Sustituyendo:

)

=-1,98-107%t —> t=350s

In

La respuesta correcta es la e.

6.113. Cuando se afiade un catalizador al equilibrio:
2850, (g)+ 0z (9) «—>2503(9) A:H =-98,9 k]

a) Se rebaja la energia de activacion de la reaccidn directa pero no de la inversa.

b) Disminuye la energia libre del proceso y lo hace mds espontdneo y, por tanto, mds rdpido.

c) Consigue la que la reaccion sea mds exotérmica.

d) Consigue la que la reaccién sea mds endotérmica.

e) Disminuye por igual la energia de activacion de la reaccidn directa como de la inversa.
(0.Q.N. Valencia 2011)

La adiciéon de un catalizador no
tiene ningin efecto sobre la S e i ¢

-
- ~

energia libre de Gibbs ni sobre la S Eraireas N
entalpia de wuna reacciéon. El SO N
catalizador actia sobre la energia P e g Epimversa

de activacién de la reaccion. / Ep (catalizador) ., 23

Tal como se observa en la figura, el 250, (g) + 0, (g) \
catalizador disminuye por igual las Han
energias de activacion de las A

reacciones directa e inversa. 250, (g)

La respuesta correcta es la e. Coordenada de reaccién
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6.114. Una reaccion muy importante en la industria del caramelo es la hidrélisis de la
sacarosa:

sacarosa + agua —» glucosa + fructosa

Se trata de una reaccién de primer orden donde v =k [sacarosa] por lo que las
unidades de la constante de velocidad, k, son:
a) L'mol~t s71
b) L>mol=2-s71
c)st
d) L'mol™ s
(0.Q.L. Murcia 2011)

La constante de velocidad es:

\ 1
k= —— y lasunidadesson —=s
[sacarosa] S

La respuesta correcta es lac.

6.115. Una sustancia desparece siguiendo una cinética de primer orden, con un t., de 34,0 s.
¢Cudnto tiempo se requerird para que la concentracion de la sustancia disminuye hasta un
12,5% del valor inicial?

a)lls

b) 68 s

c)102s

d)272s
(0.Q.L. La Rioja 2011)

La vida media, ts,, se define como el tiempo que tarda la sustancia inicial en reducirse a la
mitad:

Ao
= 2

La ecuacion de velocidad integrada para una reaccion de primer orden es:

lnﬂ =-k-t
[Ao]
Sustituyendo en la ecuacion:
Ao]/2 In2 0,693
In [Aol/ =-kt, —> k= = =2,04-10"2s71
[Ao] t, 34s

Cuando queda un 12,5% de sustancia el tiempo transcurrido es:

0,125 [Ad]
[Ao]

La respuesta correcta es la c.

=-2,04-1072-t —> t=102s

6.116. Si para una reaccion la constante de velocidad se duplica cuando la temperatura
aumenta de 15°C a 25°C. ;Cudl debe ser el valor de la energia de activacion?
a) 487,88 k]-mol~1-
b) 49,5 kJ-mol™1-
c) 243,94 k]-mol~*-
d) 975,76 k]-mol~1-
(Dato. R = 8,314 J'-mol™1-K™1)
(0.Q.L. La Rioja 2011)
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La ecuacion de Arrhenius permite obtener la energia de activacion conocidas las
constantes de velocidad de una reaccion a dos temperaturas:

T, T,

n—=—

k, EA[I 1
k;, R

Sustituyendo:

E 1

_ A 1 ) B
2= 8,314-107° [(15+273) © (15+273) Ex = 49,5 k]'mol

La respuesta correcta es la b.

(Cuestion similar a la propuesta en La Rioja 2009).

6.117. Para una reaccion irreversible, A ——> B, ;qué representacion mostraria un
comportamiento lineal si la reaccion es de segundo orden respecto de A?
a) [A] vs tiempo
b) 1/[A] vs tiempo
c) [A]? vs tiempo
d) 1/[A]? vs tiempo
(0.Q.L. La Rioja 2011)

La ecuacion de velocidad integrada para una reaccién de segundo orden es:

1 1

[A]  [Ad]

Si se representa 1/[A] frente a t se obtiene una linea recta cuya pendiente es la constante
de velocidad k, y cuya ordenada en el origen es 1/[Ao].

Reaccién de orden 2

40 - y = 0,707 + 0,392 15—
R?=1,000

30 4

1/[A]

.o S I A N N N N 5 __ . A A

1 P 5 e S S 0 S

La respuesta correcta es la b.

6.118. Un catalizador afecta a la velocidad de una reaccion:
a) Incrementando la energia cinética de los reactivos.
a) Aumentando el niimero de colisiones entre los reactivos.
c) Disminuyendo la diferencia energia entre reactivos y productos.
b) Proporcionando una alternativa de reaccion con menor energia de activacion.
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2011)

La adicion de un catalizador no tiene ningun efecto sobre la energia cinética ni el ndmero
de colisiones que sufren los reactivos, ni cambiando a diferencia de energia entre reactivos
y productos. El catalizador actda sobre la energia de activacién de la reaccién.
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E, (no catalizada)

. E S

Tal como se observa en la figura, R .
el catalizador disminuye por igual PG N

’ . .7 ¢ T \
las energias de activacion de las R A
reacciones directa e inversa. o7

>

Al disminuir la energia de |Reactivos E, (catalizador)

activacion, las reacciones
transcurren en menos tiempo por
lo que aumenta la velocidad de
ambas reacciones.

>

Productos

Coordenada de reaccién

La respuesta correcta es la d.

(Cuestion similar a la propuesta en Castilla-La Mancha 2010).

6.119. ;Cudl(es) de las siguientes propuestas sobre la velocidad de una reaccién es
correcta(s)?
a) Puede expresarse en mol™1-s71,
b) Puede expresarse en mol-L™1-s~ 1,
¢) Cuando se adiciona un catalizador la velocidad se modifica.
d) Su valor numérico es constante durante todo el tiempo que dura la reaccién.
e) Su valor numérico depende de la temperatura a que se realiza la reaccion.
(0.Q.L. Canarias 2011)

a) Falso. La velocidad de una reaccién se define como:

d[A] _ mol-L™1 -
r=-—c y las unidades son — - mol-L™ s

1

b) Verdadero. Segun se ha visto en el apartado anterior.

c) Verdadero.La adicién de un catalizador disminuye por igual las energias de activacion
de las reacciones directa e inversa. Al disminuir la energia de activacion, las reacciones
transcurren en menos tiempo por lo que aumenta su velocidad.

d) Falso. La velocidad de una reaccién A—— P, se define como:

d[A] d[P]

dt dt

Como se observa, [A] disminuye con el tiempo, mientras que, [P] aumenta; por tanto la
velocidad no permanece constante.

e) Verdadero. La velocidad de una reacciéon depende de la constante de velocidad, k:
r =Kk[A]

y esta aumenta con la temperatura de acuerdo con la ecuacion de Arrhenius:

E
k =kg-exp (—R—f;)

siendo, k, = factor preexponencial y E5 = energia de activacidn, los llamados parametros
cinéticos de la reaccién.
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Las respuestas correctas son b, cy e.
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7. EQUILIBRIO QUIMICO

7.1. Si para una sustancia la densidad del sélido es mayor que la densidad del liquido, la
pendiente de la curva del punto de fusion es:
a) No puede determinarse sin el punto critico.
b) Cero.
c) No puede determinarse sin el punto triple.
d) Positiva.
e) Negativa.
(0.Q.N. Navacerrada 1996)

Una sustancia como la que se propone presenta el siguiente diagrama de fases:

SCF

Presion

GAS

Temperatura

Como se observa, la curva del punto de fusion viene dada por linea AD que tiene pendiente
positiva.

La respuesta correcta es la b.

7.2. Para la reaccion:
250, (g)+0,(g) «—>2S505 (g) K.=13a 900 K.

¢Cudl es el valor de K,, a la misma temperatura?
a)13

b) 0,0024

c) 960

d) 0,18

e) 0,77

(Dato. R = 0,0821 atm-L-mol~1-K~1)
(0.Q.N. Navacerrada 1996)

La relacion entre las constantes K. y K, viene dada por la expresion:

Kp =K (RT)A
siendo

Av =¥ coef. esteq. productos gas — X coef. esteq. reactivos gas =2 - (2 +1) =-1
Sustituyendo:

K, =13 (0,082-900)"1=0,18

La respuesta correcta es la d.
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7.3. Para la reaccion: Hg () «—— Hg (g), K, a 100°C es 0,00036 atm y AG° a 100°C es:
a) -(8,314) (100) (2,30) log (0,00036)
b) +(8,314) (373) (2,30) log (0,00036)
c) +(8,314) (100) (2,30) log (0,00036)
d) -(8,314) (373) (2,30) log (0,00036)
e)0
) (0.Q.N. Navacerrada 1996) (0.Q.L. Madrid 2011)

La expresion que relaciona AG® y la constante de equilibrio K, es:
AG°=-RTIn K, =-2,30 RT log K,

Sustituyendo:
AG° =-2,30 (8,314) (373) log (0,00036)

La respuesta correcta es la d.

7.4. Para la siguiente reaccion:
NO (g) +CO (g) «—> % N; (g) + CO; (g) AH =-374 k]

¢ Qué condiciones favorecen la conversién mdxima de reactivos a productos?
a) Alta temperatura y baja presion.

b) Baja temperatura y baja presion.

c) Alta temperatura y alta presion.

d) Baja temperatura y alta presion.

e) Ninguna de estas condiciones.

(0.Q.N. Navacerrada 1996) (0.Q.L. Murcia 2006) (0.Q.L. Asturias 2009) (0.Q.L. Madrid 2009)
(0.Q.L. Asturias 2011) (0.Q.L. Madrid 2011)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

= Si se aumenta la presion, el sistema se desplaza en el sentido en el que la presion
disminuya, es decir, hacia donde se formen menos moles de gas, en este caso los
productos.

= Si se disminuye la temperatura, el sistema se desplaza en el sentido en el que se
desprenda calor y, por tanto, aumente la temperatura del sistema. Como se trata de un
proceso exotérmico, el sistema se desplaza hacia la formacién de los productos.

La respuesta correcta es la d.

7.5. Para la siguiente reaccién:
2H,0 (g)+2Cl, (g) «——>4HCl(g) + 0, (g) K,=80a900K

Si las presiones iniciales de H,0 (g) y Cl, (g) son 0,10 atm cada una y las presiones de HCI (g)
y 0, (g) son 0,25 atm cada una, ;cudl de las siguientes proposiciones es correcta?
a) Q, < Ky, y la reaccion tiene lugar hacia la derecha.
b) Qp > K, y la reaccion tiene lugar hacia la izquierda.
¢) Qp < K, y la reaccion tiene lugar hacia la izquierda.
d) Qp > K, y la reaccion tiene lugar hacia la derecha.
e) La reaccién estd en equilibrio.
(0.Q.N. Navacerrada 1996) (0.Q.L. Extremadura 2003) (0.Q.L. Sevilla 2004) (0.Q.L. Madrid 2009)
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El valor de Q,, se calcula con las presiones parciales antes de alcanzarse el equilibrio:

)t (o) (0,25)*(0,25) _
) (pHZO)Z (pclz)z - (0,1)2 (0,1)2 -

p

Como se observa, Q, > K, y para que se alcance el equilibrio Q,, debe hacerse menor hasta
igualarse a K,,. Para ello debe disminuir el numerador y aumentar el denominador, por lo
que la reaccidn tiene lugar hacia la izquierda.

La respuesta correcta es la b.

7.6. Para la reaccion:
3 Fe(s)+4H,0 (g) «——> Fe304(s) +4 H, (g)
Un aumento en el volumen del recipiente de reaccion produce el siguiente efecto sobre el
equilibrio:
a) No se produce ningtin cambio.
b) El valor de K, disminuye.
c) Se produce mds H, (g).
d) Se produce mds H,0 (g).

e) Elvalor de K;,, aumenta.
(0.Q.N. Navacerrada 1996)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K. es:

. (HH2)4 .

K. = H]* vt _ (o)

¢ [H0]* (ng,0)* (nm,o0)*
v

La relacion entre las constantes K y K, viene dada por la expresion:

K¢ =K, (RT)™4Y
siendo

Av =X coef. esteq. productos gas - Z coef. esteq. reactivos gas=4-4=0
Se obtiene que, K. = Kp.

Este tipo de equilibrios en los que existe el mismo nimero de moles de gas en productos
que en reactivos no esta afectado ni por variaciones de presién ni de volumen.

La respuesta correcta es la a.

7.7. La reaccion:
N; (g) + 03 (9) «—>2 NO (g)

se encuentra en equilibrio a unas determinadas condiciones de presion y temperatura. Al
afiadir nitrégeno a la mezcla, sucede que:

a) Nada, porque no se puede alterar el equilibrio.

b) Se desplaza el equilibrio a la izquierda, para que también aumente la concentracion de O,.
c) Disminuye el valor de la constante de equilibrio.

d) Se desplaza el equilibrio a la derecha, con el fin de compensar el efecto del aumento de la

concentracion de N,.
(0.Q.L. Murcia 1996)
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De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

a) Falso. Al afiadir N, a temperatura constante el equilibrio se rompe.

b) Falso. Si se afiade N, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema se desplaza
en el sentido en el que consuma esta sustancia reaccionando con O, hacia la formaci6n de
NO (derecha) por lo que la concentraciéon O, disminuye.

c) Falso. Si se afiade N, a temperatura constante, de acuerdo con el principio de
Le Chdtelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que consuma esta sustancia, es
decir, hacia la formaciéon de los productos. Las nuevas cantidades de las sustancias en el
equilibrio son diferentes a las existentes antes de anadir N, pero la relaciéon entre ellas se
mantiene de acuerdo con la expresién de K, por lo que el valor de la constante no cambia
al no variar la temperatura.

d) Verdadero. Tal como se ha explicado en el apartado b).

La respuesta correcta es la d.

7.8. Para el equilibrio:
2NO0; (9) «—>2NO (g) + 0, (9)
a) K, = K.
b) Se favorece la obtencién del NO al aumentar la presion.

c) Se desplaza a la izquierda al afiadir O,.

d) Se desplaza a la derecha al afiadir un catalizador.
(0.Q.L. Murcia 1996)

a) Falso. Larelacion entre las constantes K. y K, viene dada por la expresion:
K¢ =K, (RT)™4Y
siendo

Av =X coef. esteq. productos gas - Z coef. esteq. reactivosgas=3-2=1

En este caso se cumple que K¢ # K,.
De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

b) Falso. Al aumentar la presién total del recipiente, de acuerdo con el principio de
Le Chatelier, el sistema se desplaza en el el sentido en el que baje la presion total, es decir,
en el sentido el que disminuya el nimero de moléculas gaseosas presentes en el equilibrio,
en este caso hacia la formacion de NO,,.

c) Verdadero. Si se afiade O,, de acuerdo con el principio de Le Chdatelier, el sistema se
desplaza en el sentido en el que consuma esta sustancia reaccionando con NO hacia la
formacién de NO, (izquierda).

d) Falso. Un catalizador disminuye la energia de activaciéon tanto de la reaccion directa
como inversa, por tanto el equilibrio no se modifica.
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La respuesta correcta es lac.

7.9. Una reaccion quimica tiene una constante de equilibrio muy elevada. Por tanto:
a) El equilibrio se alcanzard rdpidamente.

b) La mezcla de los reactivos puede ser explosiva.

c¢) La velocidad no dependerd de las concentraciones de los reactivos.

d) No se puede decir nada de la velocidad de la reaccion.
(0.Q.L. Murcia 1996)

a) Falso. El tiempo que tarda en alcanzarse el equilibrio no depende del valor de su
constante de equilibrio sino del valor las constantes cinéticas de las reacciones directa e
inversa.

b) Falso. El que la mezcla de reactivos pueda ser explosiva no depende del valor de su
constante de equilibrio sino de las caracteristicas propias de los reactivos.

c) Falso. La velocidad de una reaccion A—— B se define como:
r=Kk[A]"

donde k es la constante cinética o de velocidad, [A] es la concentracién molar del reactivo
Aynes el orden parcial de la reaccién respecto al mismo.

d) Verdadero. Suponiendo el equilibrio A—— B, cuya constante de equilibrio viene dada
por la expresion:

B
Ke=Ta]

el hecho de que la constante de equilibrio sea muy elevada quiere decir que [B] >> [A]
pero no suministra ninguna informacidn sobre la velocidad de la reaccion.

La respuesta correcta es la d.

7.10. Una sustancia AB se descompone para formar Ay B de acuerdo con la reaccion:

AB(g9) «——>A(9)+B(9)

siendo la constante de equilibrio 1,0. Si se introducen 2 moles de AB en un recipiente de un
litro, al alcanzar el equilibrio el niimero total de moles serd:
a)2
b) 2,3333
c)3
d) 4
(0.Q.L. Murcia 1996)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

AB A B
Ninicial 2 —_ —_
Ntransformado X —_ —_
Nformado — X X
Nequilibrio 2-X X X

La expresion de la constante de equilibrio es:

[AB]

Sustituyendo en la expresién de K. y teniendo en cuenta que V=1 L:
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XZ

= — x =1 mol
2—-X

1,0
El nimero de moles totales en el equilibrio es:
ne=(2-x)+x+x=2+x=3mol

La respuesta correcta es lac.

7.11. Suponga una reaccion endotérmica en fase gaseosa del tipo 2 A «— B:
a) El equilibrio se desplaza a la izquierda al aumentar la presion.

b) Al aumentar la temperatura aumenta la constante de equilibrio.

c¢) La constante de equilibrio es independiente de la temperatura.

d) Ninguna de las anteriores es correcta.
(0.Q.L. Murcia 1996)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

a) Falso. Al aumentar la presion total del recipiente, de acuerdo con el principio de
Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que baje la presion total, es decir, en
el sentido el que disminuya el nimero de moléculas gaseosas presentes en el equilibrio, en
este caso hacia la formacién de B (derecha).

b) Verdadero. Si se aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el
sistema se desplaza en el sentido en el que se consuma el calor aportado y asi descienda la
temperatura. Al tratarse de un proceso endotérmico la reaccién se desplaza hacia la
formacion de B (derecha).

Al alcanzarse el nuevo equilibrio se tiene que la cantidad de B es mayor que la existente en
el equilibrio anterior, mientras que la cantidad de A es menor. Teniendo en cuenta que la
expresion de K. es:

[B]
Ke= Tap

el valor de la constante K. a la nueva temperatura es mayor que el anterior.

c) Falso. De acuerdo con la ley del equilibrio quimico existe un valor de la constante de
equilibrio para cada temperatura.

d) No tiene sentido.

La respuesta correcta es la b.

7.12. La temperatura critica en un diagrama de fases para una sustancia pura es:

a) La temperatura a la que tiene lugar el punto triple.

b) La temperatura a la que termina la curva de sublimacion.

c) La temperatura a la que el sélido, liquido y gas existen en equilibrio.

d) La temperatura por encima de la cual el gas no se puede licuar por aumento de presion.

e) La temperatura a la que termina la curva de puntos de fusién.
(0.Q.N. Ciudad Real 1997)

Ala vista del siguiente diagrama de fases:
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SCF

lamp-=-====cccemmmee b bt

p (no esta a escala)

0°C 100 °C
T(no esta a escala)

a-c) Falso. La temperatura del punto triple (A) es aquella en la coexisten en equilibrio los
tres estados de agregacion de una sustancia.

b) Falso. La curva de sublimacién (linea OA) esta formada por los puntos en los que se
encuentran el equilibrio el s6lido con el vapor y termina en el punto A donde se encuentra
el punto triple.

d) Verdadero. La temperatura del punto critico (C) es aquella por encima de cual no se
puede licuar un vapor por mucho que se aumente la presion.

e) Falso. La curva de fusion (linea AD) esta formada por los puntos en los que se
encuentran el equilibrio el s6lido con el liquido y termina en el punto D.

La respuesta correcta es la d.

7.13. El punto de ebullicién normal de un liquido es:
a) La temperatura a la que la presién de vapor iguala a la presién atmosférica.
b) La temperatura por encima de la cual un gas no puede ser condensado.
c) La temperatura a la que su presion de vapor es igual a una atmésfera.
d) La temperatura a la que se alcanza el equilibrio entre el liquido y el gas.
e) Ninguno de los anteriores.
(0.Q-N. Ciudad Real 1997)

Un liquido hierve cuando su presién de vapor se iguala a la presiéon atmosférica. El punto
de ebullicién normal corresponde a cuando la presiéon atmosférica es 1 atm.

La respuesta correcta es la c.

7.14. La energia libre Gibbs de formacién del NO (g) es 86,69 k]-mol™* a 25°C y 1 atm.
Calcula la constante de equilibrio de la reaccion:

N (9) + 0, (g) «—>2NO (g)

a)1,57-107%*

b) 1,07-10%°

c) 2,47:10%°

d) 7,24-10731

e) 406-1073"

(Dato. R = 8,314 J-mol™1-K™1)

(0.Q.N. Ciudad Real 1997) (0.Q.L. Asturias 2008)

La ecuacién termoquimica correspondiente a la formaciéon de NO (g) es:
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1 1
ENZ (g) + EOZ (g8 —> NO (g) AG® = 86,69 kJ-mol ™!

Como en la reaccién propuesta se forman 2 moles de NO, el valor de AG® es el doble del
valor dado, 173,38 KJ.

La expresion que relaciona K, con AG es:

-AG°
Kp = exp [ RT ]
Sustituyendo:
-173,38 kJ-mol ! _31
Kp = exp =3 =4,06-10
8,314-107° kJ-mol~1-K~1 (25+273) K

Como se deduce del valor de la constante, a temperatura ambiente, se forma muy poco NO.

La respuesta correcta es lae.

7.15. Para la siguiente reaccion:
N204, (g) «—>»2 NOZ (g) AH = +58,2 k]
¢Cudl de las siguientes modificaciones producird un aumento en la concentracion de NO,

(9)?

a) Un aumento de la temperatura.

b) Una disminucion del volumen.

c) La concentracién de NO, (g) permanecerd constante ya que estd en el equilibrio.
d) Un aumento de la presion.

e) Una disminucidn de la temperatura.
(0.Q.N. Ciudad Real 1997) (0.Q.L. Madrid 2010)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

a) Verdadero. Si se aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chatelier el
sistema se desplaza en el sentido en el que se consuma calor y, por tanto, disminuya la
temperatura del sistema. Como se trata de un proceso endotérmico, el sistema se desplaza
hacia la formacion de NO,.

b-d) Falso. Si se disminuye el volumen a temperatura constante, de acuerdo con la ley de
Boyle aumenta la presion. Si se aumenta la presion, de acuerdo con el principio de Le
Chatelier el sistema se desplaza en el sentido en el que la presion disminuya, es decir, hacia
donde se formen menos moles de gas, en este caso N, 0,.

c) Falso. Carece de sentido, ya que si se altera el equilibrio cambia la composiciéon del
mismo.

e) Falso. Si se disminuye la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chatelier el
sistema se desplaza en el sentido en el que se produzca calor y, por tanto, aumente la
temperatura del sistema. Como se trata de un proceso endotérmico, el sistema se desplaza
hacia la formacién de N, 0,.

La respuesta correcta es laa.
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7.16. Para la siguiente reaccion:
4NH;3 (g) +7 03 (9) «——>2 N204 (9) + 6 H,0 (g)

Si inicialmente [N,0,] = [H,0] = 3,60 mol/L, y en el equilibrio la concentracion de agua que
queda sin reaccionar es [H,0] = 0,60 mol/L, calcule la concentracion de equilibrio de NH,
(g) en mol/L.
a) 3,00
b) 2,00
c) 2,40
d) 0,90
e) Se necesita la constante de equilibrio para el cdlculo.
(0.Q.N. Ciudad Real 1997)

La tabla de concentraciones correspondiente al equilibrio es:

NH. 0, N,0, H,0
Cinicial — — 3,60 3,60
Ctransformado — — 2x 6x
Cformado 4x 7x — -
Cequilibrio 4x 7X 3,60 - 2x 3,60 - 6x

La concentracion de H, 0 en el equilibrio permite obtener el valor de x:
[H,0]=3,60-6x=060 —— x=0,50M
La concentracion de NH; en el equilibrio es:
[NH;] =4 (0,5M) =2,00 M

La respuesta correcta es la b.

7.17. La posicion de equilibrio no se ve afectada apreciablemente por cambios en el volumen
del recipiente para la reaccion:
a) Nz (9) + 0, (9) «——>2 NO (g)
b) P, (s) + 6 Cl, (g) «——>4 PCl; (1)
c)N; (9) +3H; (9) «—>2NH3 (9)
d)Hy (9) +1I; (s) «——>2 HI (g)
e) H,0, (1) «——>H,0 (1) + %2 0, (9)
(0.Q.N. Ciudad Real 1997) (0.Q.L. Cddiz 2008)

a) Verdadero. La expresion de la constante K. es:

por O e

— _ Vv _ Nno .

Ko [N,][0,] ~ (nn,) (no,) ~ (ny,) (no,) K. no depende de V
\% \'

b) Falso. La expresion de la constante K. es:

S S v K¢ sid dedeV
Ll (g’ (na,)® ¢ 71 Eepenae e
A3

c) Falso. La expresién de la constante K. es:
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, (nnp,)? )
NH 2 n
K= [NHs] 5 = v 7 = (i) 3V2 —— K.sidependedeV
[N,][H,] (ny,) (ng,) (ny,) (ng,)
\Y V3

d) Falso. La expresion de la constante K, es:

: (nyp?
[H]" __v2 (nu)* 1
[HZ] (nHZ) (nHZ) \
\Y

K. = K, si depende de V

e) Falso. La expresion de la constante K. es:

1 (ng )]/2
K. = [0,]" = Vf/z

K, si depende de V

La respuesta correcta es laa.

7.18. Para la reaccién de descomposicion de carbamato de amonio:
NH2C02NH4 (S) «—>2 NH3 (g) + COZ (g)
en el equilibrio la presién total del gas es 0,843 atm a 400 K. La constante de equilibrio K,, a
esta temperatura es:
a) 0,0222
b) 0,00701
c) 0,843
d) 0,0888

e) 0,599
(0.Q.N. Ciudad Real 1997) (0.Q.L. Asturias 2007) (0.Q.L. La Rioja 2011)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:

Kp = (Pnn,)? (Pco,)
De acuerdo con la estequiometria de la reaccion:
PNH; = 2 Pco,= 2P
De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales:

_pt 0,843 atm

Pt = PNH; + Pco,= 3P — p=73= 3 =0,281 atm

Sustituyendo en la expresion de K:
K, = (2p)*- p =4 (0,281)° = 0,0888
La respuesta correcta es la d.

(En Asturias 2007 ponen unidades a la constante de equilibrio, atm3, y en La Rioja 2011 se
propone otra temperatura y otra presion de equilibrio).
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7.19. Para una determinada reaccién quimica entre sustancias gaseosas se sabe que
K, = 100. ;Cudl de las siguientes afirmaciones es cierta?
a) AG® = 0, puesto que el sistema se encuentra en equilibrio.
b) AG°< 0
c)AG°> 0
d) No es posible hacer ninguna afirmacion relativa a AG°.
(0.Q.L. Murcia 1997)

La expresion que relaciona AG® con K, es:
AG°=-RT In K,

Como el In K, > 0, como los valores de Ry T son siempre positivos, entonces AG® < 0. Se
trata de un proceso espontdneo a esa temperatura.

La respuesta correcta es la b.

7.20. El proceso dado por la ecuacion quimica:
Cly (9) + PCl3 (g) «— PCl5 (9)

puede decirse que estd en equilibrio cuando:
a) Las constantes de velocidad se igualan.
b) La velocidad de la reaccién directa y la velocidad de la reaccién inversa son nulas.
¢) Las velocidades de la reaccién directa e inversa son iguales.
d) La velocidad de la reaccién directa es doble de la velocidad de la reaccion inversa.
(0.Q.L. Murcia 1997)

Las velocidades de las reacciones directa e inversa correspondientes al equilibrio
propuesto se definen, respectivamente, como:

ry =k [Clo]*[PCl5]°
en el equilibrio —> ri=n,
r, = kz [PCIS]C
donde k; y k, son las respectivas constantes de velocidad, [Cl,], [PCl;3] y [PCl5] son las

concentraciones en el equilibrio y a, b y ¢ son los drdenes respectivos a cada una de las
especies.

Desde el punto de vista cinético, cuando las velocidades r; y r, se igualan, el sistema
alcanza el equilibrio.

La respuesta correcta es lac.

7.21. La reaccién de formacion del amoniaco es exotérmica. ;Cudl de las siguientes
afirmaciones es falsa?

a) La reaccién es mds rdpida al aumentar la temperatura.

b) Al aumentar la presién disminuye la concentracién de los reactivos y aumenta la de los
productos.

c) Al aumentar la temperatura aumenta la concentracion de los reactivos y disminuye la de
los productos.

d) Al aumentar el volumen disminuye la concentracién de los reactivos y aumenta la de los

productos.
(0.Q.L. Murcia 1997)

a) Verdadero. Al aumentar la temperatura, las moléculas se mueven con mayor velocidad,
se producen mas choques entre ellas y por lo tanto aumenta la velocidad de la reaccién.

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:
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“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

El equilibrio correspondiente a la formacion de NH; es:
N2 (g) +3 HZ (g) «—>2 NH3 (g) AH°< 0

b) Verdadero. Al aumentar la presion total del recipiente, de acuerdo con el principio de
Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que baje la presion total, es decir, en
el sentido el que disminuya el nimero de moléculas gaseosas presentes en el equilibrio, en
este caso hacia la formacion de NH; por lo que aumenta la concentracion de esta sustancia
mientras que disminuyen las concentraciones de los reactivos.

c) Verdadero. Al aumentar la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el
sistema se desplaza en el sentido en el que se consuma el calor aportado y asi descienda la
temperatura. Al tratarse de un proceso exotérmico la reacciéon se desplaza hacia la
formacion de los reactivos por lo que aumenta la concentracién de estos, mientras que
disminuye la del producto.

d) Falso. Al aumentar el volumen a temperatura constante disminuye la presion (ley de
Boyle). Al disminuir la presion total del recipiente, de acuerdo con el principio de Le
Chatelier, el sistema se desplaza en el el sentido en el que suba la presion total, es decir, en
el sentido el que aumente el nimero de moléculas gaseosas presentes en el equilibrio, en
este caso hacia la formaciéon de N, y H,, por lo que aumenta la concentracién de estas
sustancias (reactivos) mientras que disminuye la concentracién del producto.

La respuesta correcta es la d.

7.22. La presién de vapor de un liquido en equilibrio con su vapor:

a) Aumenta con la temperatura.

b) Depende de los voliimenes relativos de liquido y vapor en equilibrio.
c) Depende del drea de la superficie del liquido.

d) Depende de la cantidad de liquido presente.

e) No depende de la temperatura.
(0.Q.N. Burgos 1998)

La presiéon de vapor de un liquido solo depende de la temperatura, ya que si aumenta la
temperatura del liquido, éste gana energia que se emplea para romper los enlaces
intermoleculares, que mantienen unidas a las moléculas en la fase liquida, y pasan a la fase
vapor haciendo que el nimero aumente el nimero de moléculas en la fase vapor y con
esto la presién de vapor.

La respuesta correcta es la a.

7.23. Para la reaccion:
2 CuBr, (s) «—>2 CuBr (s) + Br, (g)

la presion del Br, (g) en el equilibrio es 1,90-1 0~° kPa a 298 K. Calcule AG a 298 K cuando la
presion del Br, (g) producido en la reaccién es 1,00-10~7 kPa.
a) 39,9 k]-mol™1
b) 0
c) 44,1 kj-mol™1
d) -3,2 kJ-mol™1
e)-7,3 kJ'mol~1
(Dato. R = 8,314 J'-mol™*-K™1)
(0.Q.N. Burgos 1998)
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La expresion que permite calcular AG® es:
AG°=-RTInK,
Al tratarse de un equilibrio heterogéneo la expresion de K, es:

Kp = pBrz

Teniendo en cuenta que para calcular la constante de equilibrio la presién de referencia es
1 atm (101,3 kPa), el valor de K, es:

K, = 1,90-1077 -1,88-1078
PT 101,37

Sustituyendo:

AG® = (-8,314-103 kJ-mol~1-K~1) 298 K - In (1,88-10®) = 44,1 kJ-mol~!
La expresion que permite calcular AG es:

AG=AG°+RTInQ,
Elvalor de Q, es:

_ LOOA0T g o7 10710
P7 1013
Sustituyendo, el valor de AG es:

AG = 44,1 kJ-mol~* + [(-8,314-1073 kJ-mol~*-K~1) 298 K-In (9,87-10~%)] = -7,3 kJ-mol !

La respuesta correcta es lae.

7.24. Para la reaccién:
4NH3 (g) +7 03 (g) «—>2 N0, (9) + 6 H20 (9)
Si inicialmente [N,0,] = [H,0 ] = 3,60 mol/L, y en el equilibrio [H,0 ] = 0,60 mol/L, calcule la
concentracion de equilibrio del O, (g) en mol/L.
a) 2,40
b) 0,70
c) 3,50
d) 3,00
e) Se necesita la constante de equilibrio para el cdlculo.

(0.Q.N. Burgos 1998) (0.Q.N. Almeria 1999) (0.Q.L. Asturias 2002) (0.Q.L. Asturias 2008)
(0.Q.L. Asturias 2009)

La tabla de concentraciones correspondiente al equilibrio es:

NH 0, N,0, H,0
Cinicial — — 3,60 3,60
Ctransformado — — 2x 6x
Cformado 4x 7x — —
Cequilibrio 4x 7x 3,60 - 2x 3,60 - 6x

[H,0] = 3,60 - 6x = 0,60

—>

La concentracion de O, en el equilibrio es:

x=0,50M

La concentracion de H, O en el equilibrio permite obtener el valor de x:
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[0,]=7(0,5M)=3,50M

La respuesta correcta es lac.

7.25. El equilibrio:
N, (g) «—>2N(g) atemperatura constante.

a) No varia si se afiade Ar a presion constante.

b) No varia si se introduce Ar a volumen constante.

¢) No varia si se reduce el volumen del recipiente.

d) Solo cambia si se modifica la presién.

e) Al aumentar el volumen del recipiente al doble, el equilibrio se desplaza hacia la izquierda.
(0.Q.N. Burgos 1998) (0.Q.L. Extremadura 2005)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

a) Falso. Si se afiade Ar (un inerte) al equilibrio a presién constante, de acuerdo con la ley
de Boyle aumenta el volumen del recipiente.

La expresion de la constante K, es:

2 (nN)Z )
L RN G
© [Nl (ny,)  (ny,) V
Vv

Como se observa, la constante K. depende del valor de V, si este cambia también lo hace el
valor de K, por lo que el equilibrio se altera.

b) Verdadero. Si se afiade Ar (un inerte) al equilibrio a volumen constante, aumenta la
presion total del sistema por la adiciéon del nuevo componente, pero manteniéndose
constantes las presiones parciales de las sustancias implicadas en el equilibrio por lo que
el valor de la constante K, no se alteray el equilibrio no cambia.

c) Falso. Si se reduce el volumen del recipiente a temperatura constante, de acuerdo con la
ley de Boyle aumenta la presion en el interior del recipiente. De acuerdo con el principio
de Le Chadtelier, el equilibrio se desplaza en el sentido en el disminuya la presion, es decir,
hacia donde haya menos moles de gas, en este caso hacia la formacion de N,. El equilibrio
se altera.

d) Falso. Ya que el equilibrio se altera también si cambia el nimero de moles de cualquiera
de las especies implicadas en el equilibrio.

También se altera si se modifica la temperatura ya que se trata de un proceso endotérmico
que se ve favorecido por temperaturas altas.

e) Falso. Es la propuesta contraria al apartado c), si se duplica el volumen del recipiente a
temperatura constante, de acuerdo con la ley de Boyle la presién en el interior del
recipiente se reduce a la mitad. De acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el equilibrio se
desplaza en el sentido en el aumente la presion, es decir, hacia donde haya mas moles de
gas, en este caso hacia la formacion de N. El equilibrio se altera.

Larespuesta correcta es lab.
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7.26. Para la reaccién quimica:
3 Fe(s)+4H,0 (g) «——> Fe304(s) +4 H, (g),
la relacidén entre las constantes de equilibrio K, y K. es:

a) Kp = (Kc)_z
b) Ky, = K./RT

c) Ky, = KC/(RT)Z
d) K, =K,

e) K, = K, (RT)?
(0.Q.N. Burgos 1998) (0.Q.L. Murcia 2007) (0.Q.L. Murcia 2008)

La relacion entre las constantes K. y K, viene dada por la expresidn:

K¢ =K, (RT)™2
siendo

Av = X coef. esteq. productos gas - X coef. esteq. reactivos gas=4-4=0
Se obtiene, K, = K.

Se trata de un equilibrio en el que existe el mismo nimero de moles de gas en productos
que en reactivos. Este tipo de equilibrios no esta afectado ni por variaciones de presion ni
de volumen.

La respuesta correcta es la d.

7.27. Una vez alcanzado el equilibrio quimico a una determinada temperatura, es incorrecto
afirmar que:

a) Las concentraciones de cada uno de los reactivos y productos permanecen constantes.

b) Los reactivos dejan de transformarse en productos.

¢) Las velocidades de las reacciones directa e inversa son iguales.

d) La variacién de energia libre del sistema (AGsistema) €S igual a 0.
(0.Q.L. Murcia 1998)

Sea, por ejemplo, el equilibrio A (g) «<—— B (g) + C (g).

a) Verdadero. La expresion de su constante de equilibrio es:

En el instante en el que se alcanza el equilibrio los valores [A], [B] y [C] se mantienen
constantes.

b) Falso. Una vez alcanzado el equilibrio quimico, los reactivos siguen transformandose en
productos a la misma velocidad que los productos se transforman en reactivos con.

c) Verdadero. Las velocidades de las reacciones directa e inversa correspondientes al
equilibrio propuesto se definen, respectivamente, como:

Las velocidades de las reacciones directa e inversa correspondientes al equilibrio
propuesto se definen, respectivamente, como:

ry =k [A]*
en el equilibrio —> ri=r1,
r = ky[B]°[C]¢
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donde k; y k, son las respectivas constantes de velocidad, [A], [B] y [C] son las
concentraciones en el equilibrio y a, b y ¢ son los 6rdenes respectivos a cada una de las
especies.

Desde el punto de vista cinético, cuando las velocidades r; y r, se igualan, el sistema
alcanza el equilibrio.

d) Verdadero. Desde el punto de vista termodindmico, cuando un sistema alcanza el
equilibrio se cumple que la variacién de energia libre de Gibbs de la reaccion, AG: = 0.

La respuesta correcta es la b.

7.28. Para una determinada reaccion en equilibrio se sabe que K, a 300 K vale 1,0 y que K, a 600
Kvale 2,0; por tanto, se puede afirmar que:
a) K, a 450 K vale 1,5.
b) El aumento de la presién del sistema favorece la formacion de productos.
c) La reaccién es endotérmica.
d) K, aumenta al aumentar la presion.
e) La presion es una variable que no influye sobre la constante de equilibrio del sistema.
(0.Q.L. Murcia 1998) (0.Q.L. Castilla y Leén 2003)

a) Falso. La ecuacion de van't Hoff relaciona la dependencia de la constante K,, con la
temperatura:

K _AH°[1 1]
- T, T

In =22
n R

KP1

Como se observa, la relacion entre T y K, no es lineal.

b-d) Falso. No se puede conocer cémo afectan las variaciones de presion al equilibrio sin
saber de qué equilibrio se trata, es decir, sin conocer el nimero de moléculas de gas en
reactivos y productos.

c) Verdadero. Sustituyendo los datos en la ecuacion de van’t Hoff:

]

20 AH° T 1 1
[ 0] —> AH°® = 3458]

"10 " 83141300 60
Como AH° > 0, se trata de un proceso endotérmico.

e) El tnico tipo de equilibrios que no se ven afectados por las variaciones de presion son
aquellos en los que existe el mismo ndmero de moléculas de gas en reactivos y productos.

La respuesta correcta es lac.

7.29. Si la constante de equilibrio para la reaccion:
2850, (g)+0,(g) «—>2S505(g) es, a 800°C, K, =9 atm™1,

El valor de dicha constante a la misma temperatura pero para el equilibrio dado por la
ecuacion:

S0, (g)+ % 0, (g) «—> S0 (g) debe ser:
a)K,=9atm™!
b) K, =3 atm™!

c) K, =45atm™"
d) K, =3 atm™*
(0.Q.L. Murcia 1998) (0.Q.L. Castilla y Leén 2003)
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La expresion de la constante K, para el equilibrio cuya constante es conocida es:

_ (pso3)2
g (psoz)2 (poz)

La expresion de la constante K, para el equilibrio cuya constante se desea conocer es:

K= (psog)
P (psoz) (poz)/2

La relacion entre ambas constantes de equilibrio es:
1 1/ [ _
K, =(K,)" —  K,=Vv9=3atm™*

La respuesta correcta es la d.

7.30. Algunos estudiantes suelen equivocarse al realizar cdlculos con constantes de equilibrio
ya que utilizan moles en lugar de moles/L, aunque a veces el resultado numérico sea el
mismo. Esta tiltima circunstancia solo se da en una de las reacciones siguientes:

a) 2C0(g) +0; (9) «——>2C0 (9)

b) H, (g) + Cl; (9) «—>2 HCI (g9)

¢) PCls (g) «— PCl3 (g) + Cl; (9)

d) N2 (9) +3 Hy (9) «—>2 NH3 (g)

e)C(s)+CO, (g) «——>2CO (g)
(0.Q.L. Asturias 1998) (0.Q.L. Extremadura 2003)

El error no importa en aquellos equilibrios en los que el valor de la constante K. no
dependa del volumen.

a) Falso. La expresion de la constante K. haciendo aparecer el volumen es:

) (ncoz)2 ( )2
[CO,] V? Nco,
K.= = = \% > K. si depende de V
T 0P [0,]  (e)? (o) T (no)® (no,) ¢ SAeP
V2 4

b) Verdadero. La expresion de la constante K haciendo aparecer el volumen es:

e
V Ny
K. = = = >  K.nodepende deV
T HIICL] ~ (s (ay)  (ny) (nar,) c P
v v

c) Falso. La expresion de la constante K, haciendo aparecer el volumen es:
(npcy,) (ncy,)
_[Pal[c,]  —v v (mpay) (ngy) 1

© [PCIS] - (nPCls) - (an]s) \%
\%

K. si depende de V

d) Falso. La expresidn de la constante K. haciendo aparecer el volumen es:

, (nnp,)?
[NH3] _ V2 _ (Nnp,)?
N,][H,]? (nn,) (ng,)®  (ny,) (ng,)
\Y V3

K. = 3 V2 ——> K,sidependedeV
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e) Falso. La expresion de la constante K. haciendo aparecer el volumen es:

) (nco)2
[CO”® V2 _ (o) 1
[CO;]  (nco,) (ngo,) V
\%

K. = ——> K sidependedeV

Larespuesta correcta es lab.

(En Asturias 1998 se pregunta en cual K. = K,).

7.31. Seiiale la proposicién correcta:
a) El agua pura hierve a menor temperatura en Madrid que en Almeria.
b) Un sélido sublima cuando la presién del punto triple es inferior a 1 atm.
c) La presion de vapor de un liquido depende de la cantidad de liquido.
d) Cualquier gas puede licuarse a temperatura ambiente si se aumenta suficientemente la
presion.
e) La temperatura de fusién de un sélido varia mucho con la presion.
(0.Q.N. Almeria 1999)

a) Verdadero. Un liquido hierve cuando su presiéon de vapor se iguala a la presion
atmosférica. Madrid estd a mayor altura que Almeria que estd a nivel del mar. Por tanto, el
valor de la presion atmosférica es menor en Madrid que en Almeria y la temperatura de
ebullicién del agua es menor.

b) Falso. Depende como sea el diagrama de fases de la sustancia.
c) Falso. La presidn de vapor de un liquido solo depende de la temperatura.

d) Falso. Solo es posible si la temperatura critica de dicho gas es menor que la temperatura
ambiente.

e) Falso. Observando el diagrama de fases de una sustancia se observa que la curva de
equilibrio sélido-liquido (AD) es una recta con pendiente infinita, lo cual quiere decir que
la temperatura de fusién de un sélido apenas varia con la presion.

presion
1
1
1

temperatura

La respuesta correcta es la a.
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7.32. Para la reaccion:
2 CuBr; (s) «—>2 CuBr (s) + Br, (g)

la presion del Br, (g) en el equilibrio es 1,90-1 0~° kPa a 298 K. Calcule AG a 298 K cuando la
presion del Br, (g) producido en la reaccién es 1,90-10~° kPa.
a) 39,9 kjmol™1!
b) 0
c) 44,1 k]-mol™?
d) -3,2 kJ-mol ™1
e) -7,3 kl'mol™1
(Dato. R = 8,314 J'mol™1-K™1)
(0.Q.N. Almeria 1999)

La expresion que permite calcular AG® es:
AG°=-RTIn K,
Al tratarse de un equilibrio heterogéneo la expresion de K, es:

Kp = Pgy,

Como la presidn de trabajo coincide con la presion de equilibrio, el sistema se encuentra
en equilibrio. Teniendo en cuenta que para calcular la constante de equilibrio la presién de
referencia es 1 atm (101,3 kPa), el valor de K, es:

K, = 1,90-1077 -1,88-1078
PT 101,37

Sustituyendo:
AG® = (-8,314-103 kJ-mol~1-K~1) 298 K - In (1,88-10~%) = 44,1 kJ-mol !

La respuesta correcta es lac.

7.33. Para la reaccién:
MgCl, (s) + ¥ 0, (g) «——> MgO (s) + Cl, (g) K, =298
Calcule la constante de equilibrio para la reaccion:
2Cly (g) +2MgO (s) «——>2 MgCl, (s) + 02 (9)
a) 0,113
b)-888
c) 0,336
d) 1,73
e) 5,99

(0.Q.N. Almeria 1999) (0.Q.L. Asturias 2002) (0.Q.L. Asturias 2004) (0.Q.L. Asturias 2007)
(0.Q.L. Madrid 2010)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:

Pc,
—; =298

P~ (poz) 2

La expresion de la constante K, del equilibrio que se quiere conocer es:

[ poZ
K,'= =298
’ (PCIZ)Z
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La relacion entre ambas constantes es:

1 1
K, = —> K,'= —=0,113
p (Kp)z P (2,98)2

La respuesta b) es absurda ya que una constante de equilibrio no puede ser negativa.

La respuesta correcta es laa.

7.34. (En cudl de las siguientes procesos se cumple que K. = Ky, a la misma temperatura?

a) CO (g) + % 0, (g) «—> €O (9)
b) C;H, (g) + H; (g) «— CoHe (9)
¢)H; (9)+F, (9) «—>2 HF (9)

d) N204 (9) «—>2 N0, (g)
(0.Q.L. Murcia 1999)

La relacion entre las constantes K y K, viene dada por la expresion:
K. =K, (RT)™&"
siendo
Av = X coef. esteq. productos gaseosos - X coef. esteq. reactivos gaseosos
Para que se cumpla que K, = K, es preciso que Av = 0.
a) Falso. YaqueAv=1-(1+0,5)=-0,5.
b) Falso.YaqueAv=1-(1+1)=-1.
c) Verdadero.YaqueAv=2-(1+1)=0.
d) Falso.YaqueAv=2-1=1.

La respuesta correcta es la c.

7.35. Sabiendo que:
2NO(g) «—> N, (g) + 0, (g) AH =-181,83 K.
Para el equilibrio:
Nz (9) + 02 (9) «——>2NO(g)
¢Cudl de las siguientes afirmaciones serd correcta?
a) K, es independiente de la temperatura.
b) K. aumenta conforme aumenta la temperatura.

c) K. disminuye cuando la temperatura aumenta.

d) K, varia con la adicién de NO (g) al sistema en reaccién.
(0.Q.L. Murcia 1999)

Si la reaccion de descomposicion del NO es exotérmica, la reacciéon opuesta, de formacion
del NO, es un proceso endotérmico.

a) Falso. De acuerdo con la ley del equilibrio quimico existe un valor de la constante de
equilibrio K. para cada temperatura.

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:
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“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

La expresion de la constante de equilibrio de la formacién de NO es:

[NOJ?
[N,][0,]

b) Verdadero. Si aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el
sistema se desplaza en el sentido en el que se consuma el calor aportado y asi descienda la
temperatura. Al tratarse de un proceso endotérmico la reaccién se desplaza hacia la
formacion de NO con lo que la concentracion de esta sustancia se hace mayor al alcanzarse
el equilibrio.

K =

Si el valor de [NO] aumenta y a su vez [N,] y [O2] disminuyen, el valor de K, aumenta.

c) Falso. Si disminuye la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el
sistema se desplaza en el sentido en el que se genere el calor eliminado y asi suba la
temperatura. Al tratarse de un proceso endotérmico la reaccion se desplaza hacia la
formacién de N, y O, con lo que las concentraciones de estas sustancias se hacen mayores
al alcanzarse el equilibrio.

Silos valores de [N,] y [0,] aumentan y a su vez [NO] disminuye, el valor de K, disminuye.

d) Falso. Si se afiade NO, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema se desplaza
en el sentido en el que consuma esta sustancia, es decir, hacia la formacién de N, y O,. Los
valores de las concentraciones al alcanzarse de nuevo el equilibrio son diferentes respecto
de las iniciales, pero el valor de la constante K. se mantiene, ya que, solo cambia al variar
la temperatura.

La respuesta correcta es la b.

7.36. Con el fin de reducir la contaminaciéon atmosférica provocada por el diéxido de azufre, se
propone hacer pasar el aire a través de éxido de calcio a alta temperatura para que:

S0, (g) + Ca0 (s) «—>» CaSO05 (s)

cumpliéndose que:
a) K. =[S0,]7*

b) K, =K,
o) K, = K,(RT)
d) Ky = b,

(0.Q.L. Murcia 1999)

a) Verdadero. Se trata de un equilibrio heterogéneo en el que el valor de la constante K.

es:
1

Ke= 150,31

b-c) Falso. La relacion entre las constantes K. y K, viene dada por la expresion:
K. =K, (RT)™

siendo
Av =X coef. esteq. productos gas - Z coef. esteq. reactivosgas=0-1=-1

Sustituyendo:
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K¢ =K, (RT)
d) Falso. Se trata de un equilibrio heterogéneo en el que el valor de la constante K, es:
ol
Pso,

La respuesta correcta es la a.

7.37. El Cl, puede obtenerse por oxidacién del cloruro de hidrégeno en estado gaseoso, de
acuerdo a la ecuacion:

4 HCl(g) + 0, (g) «—>2 H,0 (g) +2 Cl, (g) AH<O.

Para aumentar el rendimiento del proceso, interesa:

a) Aumentar el volumen del recipiente, manteniendo constante la temperatura.
b) Aumentar la temperatura.

c) Aumentar la presion, manteniendo constante la temperatura.

d) Afiadir un catalizador.
(0.Q.L. Murcia 1999)

Para aumentar el rendimiento del proceso es preciso que la reaccién se desplace hacia la
obtencion de Cl, (derecha).

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

a) Falso. Al aumentar el volumen a temperatura constante disminuye la presion (ley de
Boyle). Al disminuir la presion total del recipiente, de acuerdo con el principio de
Le Chdtelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que suba la presién total, es decir, en
el sentido el que aumente el ndmero de moléculas gaseosas presentes en el equilibrio, en
este caso hacia la formacion de HCl y O, (reactivos), por lo que disminuye el rendimiento
del proceso.

b) Falso. Si aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema
se desplaza en el sentido en el que se consuma el calor aportado y asi descienda la
temperatura. Al tratarse de un proceso exotérmico la reacciéon se desplaza hacia la
formacién de HCl y O, (reactivos), por lo que disminuye el rendimiento del proceso.

c) Verdadero. Al aumentar la presion total del recipiente, de acuerdo con el principio de
Le Chdtelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que baje la presion, es decir, en el
sentido el que disminuya el nimero de moléculas gaseosas presentes en el equilibrio, en
este caso hacia la formacién de H,0 y Cl, (productos), por lo que aumenta el rendimiento
del proceso.

d) Falso. Un catalizador disminuye la energia de activaciéon tanto de la reaccion directa
como inversa, por tanto el equilibrio no se modifica.

La respuesta correcta es lac.
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7.38. La reaccion directa del sistema en equilibrio:
CO (g) +2 H, (g) «——> CH3;0H (g)

es exotérmica. ;Cudl de las siguientes afirmaciones respecto a dicho equilibrio es correcta?

a) La constante de equilibrio serd mayor a 473 K que a 373 K.

b) Si aumentamos la presion de la mezcla en equilibrio, a una determinada temperatura, la
proporcion de CH;0H (g) en ella aumentard.

c¢) La unidad que debe corresponderle a la constante de equilibrio K, es mol-dm™3.

d) La adicion de un catalizador adecuado a la mezcla en equilibrio, a una determinada
temperatura y presion, hard que se incremente la proporcién de CH;0H (g) en ella.

e) Si se redujese la concentracion de CO (g) y se dejara evolucionar al sistema, en el nuevo
equilibrio, aumentaria la proporcién de CH;0H (g) en la mezcla, a una determinada presion

y temperatura.
(0.Q.N. Murcia 2000) (0.Q.N. Valencia de D. Juan 2004)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

a) Falso. Si se aumenta la temperatura, acuerdo con el principio de Le Chdtelier el sistema
se desplaza en el sentido en el que se consuma el calor aportado y asf baje la temperatura.
Al tratarse de un proceso exotérmico la reaccion se desplaza hacia la formacién de CO y H.

La expresion de la constante K, es:

[CH;0H]
[CO] [H,]?

C=

Si las cantidades de CO y H, aumentan y la CH30H disminuye, el valor de la constante K.
se hace menor.

b) Verdadero. Si se aumenta la presion, acuerdo con el principio de Le Chatelier el sistema
se desplaza en el sentido en el que disminuya la presion, es decir en el sentido en el que
haya menos moles de gas, en este caso hacia la formacién de CH;0H a costa de CO y H,.
Por este motivo, la proporcién CH;OH en la mezcla aumenta.

c) Falso. Las unidades de la constante son:

mol-dm™3

¢~ Gmoldm—)s ~ Mol rdm®

d) Falso. Un catalizador disminuye la energia de activacion tanto sobre la reaccion directa
como inversa, por tanto la cantidad de CH3;0H producida es la misma solo que el tiempo
que se tarda es menor.

e) Falso. Si se reduce [CO], acuerdo con el principio de Le Chdtelier el sistema se desplaza
en el sentido en el que aumente dicha concentracién, es decir hacia la formacién de CO y
H, gastando CH;OH. Por este motivo, la proporciéon CH;OH en la mezcla disminuye.

La respuesta correcta es la b.
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7.39. Para las reacciones:

250, (g) +02(9) «—> 2503 (9) 1]
S0; (g) + % 0 (9) «—>S05 (9) 2]
se cumple, a la misma temperatura, que:
a) KP1 = sz
b) KP1 = (sz)z
c)K, =2Kp,,

d) KIH = (sz)l/z
e) KP1 =% sz
(0.Q.N. Murcia 2000) (0.Q.L. Asturias 2005) (0.Q.L. La Rioja 2007) (0.Q.L. Asturias 2008)
(0.Q.L. Asturias 2009)

La relacion entre las constantes K, de ambos equilibrios es:

_ (pso3)2
o (psoz)2 (poz) 2
— KP1 = (sz)
(Pso3)
P2

i (Psoz) (poz)l/2

Larespuesta correcta es lab.

7.40. Para la reaccién quimica 1 se sabe que AG° = 0; para la reaccion quimica 2 se sabe que
AG® < 0; para la reaccion quimica 3 se sabe que AG° > 0. Llamando K;, K, y Kj,
respectivamente, a las correspondientes constantes termodindmicas de equilibrio. ;Cudl de
las siguientes ordenaciones es la correcta?
a) Ky >K; > K;
b)K, > K, > K;
c) Kz >K, > K,
d)K;>K; > K,
e)K, =K, =Kj;

(0.Q.N. Murcia 2000) (0.Q.L. Murcia 2003)

La expresion que relaciona K, con AG® es:

-AG°]

Kp =exp RT

.AlGOZO el K1=exp(

-A5G°
RT

"AG°>0 — K3=exp( )<O —> 0<K3<1

Por tanto, el orden correcto de las constantes es:
Kz > K1 > K3

Larespuesta correcta es la b.
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7.41. Para la reaccién en equilibrio:

2NO; (g) «—>2 N0 (g) + 02 (9)
la relacion entre las constantes de equilibrio K, y K. debe ser:
a) K, =K./(RT)
b) K, = K.(RT)?
¢) K, =K. (RT)*
d) K, = K.(RT)

(0.Q.L. Murcia 2000)

La relacion entre las constantes K y K, viene dada por la expresion:

K¢ =K, (RT)™4
siendo

Av =¥ coef. esteq. productos gas - Z coef. esteq. reactivosgas=3-2=1
Sustituyendo:

K, = K(RT)

La respuesta correcta es la d.

7.42. Entre las sustancias R, S y Q se establece el siguiente equilibrio quimico:

R(9)+Q(g) <——>S(9)

Si se mezclan Ry Q en un matraz de 10 L de capacidad y se deja que reaccionen hasta que se
alcance el equilibrio, a unas determinadas condiciones, la mezcla gaseosa contiene igual
nitimero de moles de R, Q y S. En tales condiciones la constante de equilibrio K. es 4 mol-dm=3.
¢ Cudntos moles de S se han formado?
a) 0,25
b) 0,40
c)2,0
d) 2,5

(0.Q.L. Murcia 2000)

La expresion de la constante K, es:

Llamando x a los moles de R, Q y S en el equilibrio y sustituyendo:

X
10
(x)?
(10)?

> x = 2,5 mol

La respuesta correcta es la d.
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7.43. En cudl de los siguientes equilibrios quimicos, en los que todas las especies estdn en
estado gaseoso, al duplicar la presion, manteniendo la temperatura constante, se favorece la
formacién de una mayor cantidad de productos:
a) Hy + Cl, «—> 2 HCI
b)2H, + 0, «—>2 H,0
C) N204 «—>»2 NOZ
d) N, + 0, «—>2 NO
(0.Q.L. Murcia 2000)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

Si se duplica la presion total del recipiente, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el
sistema se desplaza en el sentido en el que baje la presidon, es decir, en el sentido el que
disminuya el nimero de moléculas gaseosas presentes en el equilibrio.

De los equilibrios propuestos el Gnico que tiene menos moles de gas en productos que en
reactivos es:

2H, + 0, <> 2 H,0

La respuesta correcta es la b.

7.44. Para el equilibrio:
C(s) + H,0 (g) «——>CO (g) + H, (g) AH > 0.

¢Cudl de las siguientes afirmaciones es incorrecta?

a) El aumento de la temperatura provocard el aumento de la concentracién de COy H, en el
nuevo equilibrio.

b) El aumento de la presion no implicard variaciéon alguna de las concentraciones de
reactivos y productos.

c¢) Una disminucion de la presion provocard un aumento de la concentracion de CO y H,.

d) Si se aumenta la concentracion de H, se formard mds agua.
(0.Q.L. Murcia 2000)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

a) Verdadero. Si aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el
sistema se desplaza en el sentido en el que se consuma el calor aportado y asi descienda la
temperatura. Al tratarse de un proceso endotérmico la reaccion se desplaza hacia la
formacién de CO y H,.

b) Falso. Si aumenta la presion total del recipiente, de acuerdo con el principio de Le
Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que baje la presion, es decir, en el
sentido el que disminuya el nimero de moléculas gaseosas presentes en el equilibrio, en
este caso hacia la formaciéon de C y H,0, por lo que si varian las concentraciones de
todas las especies implicadas en el equilibrio, H,0, CO y H,.

c) Verdadero. Si disminuye la presion total del recipiente, de acuerdo con el principio de
Le Chdtelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que suba la presion, es decir, en el
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sentido el que aumente el nimero de moléculas gaseosas presentes en el equilibrio, en
este caso hacia la formacién de CO y H,.

d) Verdadero. Si se aumenta la concentracion de H,, de acuerdo con el principio de
Le Chatelier, el sistema se desplaza en el el sentido en el que se consuma esta sustancia, es
decir, hacia la formacién de Cy H,O0.

La respuesta correcta es la b.

7.45. En un recipiente se introduce una cierta cantidad de cloruro de amonio. Una vez
cerrado herméticamente se calienta hasta 400 K para que se produzca la reaccion de
descomposicion:

NH,CI (s) «——> NH; (g) + HCI (g)
y alcance el equilibrio. Si la constante K, para esta reaccion y a dicha temperatura es
6:10~*° atm?, la presién a la que se encontrard la mezcla en el recipiente serd de:
a) 1,551 0~° atm
b) 7,75-10~*° atm
¢) 6,00:107*° atm

d) No se puede calcular por falta de datos.
(0.Q.L. Murcia 2000)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:
Kp =Py, Pa

De acuerdo con la estequiometria de la reaccion:
PNH, = Pua =P

Sustituyendo en la expresion de K:
K, = p?
p= /Kp =v6:107"°=7,75:10""" atm

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales, la presion total es:

Pe=Pa,tPug=2P — P =2 (775107 atm) = 1,55-10"% atm

La respuesta correcta es la a.

7.46. Se hacen reaccionar iodo e hidrégeno para obtener, en equilibrio con los anteriores
elementos, ioduro de hidrégeno. ;De cudl de las siguientes magnitudes dependerd el valor de
la constante K,?

a) De la concentracion inicial de hidrégeno.

b) De la temperatura.

c) De la presion a la que se encuentre el sistema.

d) De la cantidad de HI obtenido.
(0.Q.L. Murcia 2000)

De acuerdo con la ley del equilibrio quimico, el valor de la constante de equilibrio solo
depende de la temperatura.

La respuesta correcta es la b.
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7.47. El valor de K,, para el equilibrio:

N0, (9) «—>2 NO, (g)

a 25°C, sabiendo K, = 0,040 a esa temperatura es:
a) 2,0
b) 1,0
c) 0,5
d) 0,98
(Dato. R = 0,082 atm-L'mol™*-K™1)
(0.Q.L. Castilla y Leén 2000)

La relacion entre las constantes K y K, viene dada por la expresion:

K¢ =K, (RT)™4
siendo

Av = X coef. esteq. productos gas - X coef. esteq. reactivos gas=2-1=1
Sustituyendo:

K, = 0,040 [0,082 (25+273)] = 0,98

La respuesta correcta es la d.

7.48. Predecir el efecto de un incremento de la presion sobre los equilibrios:
1) N304 (g) «—>2 NO; (9)

2)Hy (9)+1; (9) «—>2HI(g)

a) En la 1 hacia la izquierda, en la 2 hacia la derecha.
b) En la 1 hacia la derecha, en la 2 hacia la derecha.
c) En la 1 hacia la izquierda, en la 2 no influye.

d) En la 1 hacia la derecha, en la 2 no influye.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2000)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

Si se aumenta la presién total del recipiente, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el
sistema se desplaza en el sentido en el que baje la presion, es decir, en el sentido el que
descienda el nimero de moléculas gaseosas presentes en el equilibrio.

En el equilibrio 1, el sistema se desplaza hacia los reactivos (izquierda).

En el equilibrio 2, el incremento de presiéon no influye al existir el mismo niimero de
moléculas gaseosas en ambos lados de la reaccion.

La respuesta correcta es la c.
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7.49. Cuando se enfria el equilibrio:
Fe3* (aq) + SCN™ (aq) «—> FeSCN?* (aq)

la intensidad del color rojo-pardo del compuesto FeSCN?* (aq) aumenta. Esto indica que:
a) La reaccién es endotérmica.
b) La reaccidn es exotérmica.
c) La temperatura actia como catalizador.
d) La informacién es insuficiente para decidir.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2000)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

Si se baja la temperatura (se enfria), de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema
se desplaza en el sentido en el que se genere el calor perdido y asi suba la temperatura.
Como el equilibrio se desplaza en el sentido en el que forma FeSCN2* (color pardo-rojizo)
quiere decir que se trata de una reaccion exotérmica.

La respuesta correcta es la b.

7.50. La constante de equilibrio de la reaccion:
N,0, (g) «<—>2 NO, (g) a100°Ces 0,212.

Calcula cudl es el valor de la constante de equilibrio de la reaccidn escrita como sigue:
1)2 N0, (9) «——>N,04 (9)
2)NO; (g9) «—> %2 N204 (9)

a) K1 =944y K, =434

b)Ki =472y K, =434

C) Kl :4,72y KZ :2,17

d)K,=1416y K, = 6,48
(0.Q.L. Castilla y Leén 2000)

La expresion de la constante K, es:

_ (pNOZ)Z
PN,0,

Kp = 0,212

Las expresiones de las constantes K; y K, son, respectivamente:

PN,0 1
K, = PN20s s Kj=— —» K, = = 4,72
' (Pno,)? YUK, 170,212
Y2
K, = (Py;0,) y Ky = BN K, = =217
Pno, JKp 0212

La respuesta correcta es lac.




Problemas y Cuestiones de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 2. (S. Menargues & F. Latre) 199

7.51. La constante de equilibrio de la reaccion:
250, (9)+02(9) «—>2503 (9) K, =035

Si se llena un recipiente con SO con una presion parcial de 0,10 atm y con SO, y O, con una
presién parcial cada uno de 0,20 atm, ;la reaccion estd en equilibrio?
a) No
b) La informacion es insuficiente para decidir.
c) Dependerd de la presién total.
d) St
(0.Q.L. Castilla y Leén 2000)

La expresion de la constante K, es:
_ (p503)2
p- 2
(Psoz) (poz)

Sustituyendo los valores de la presion dados en la expresion anterior se obtiene el
cociente de reaccion, Qp:

=0,35

0,1)?
Q= (0,1)

RCORCOR

Como Q, > K, quiere decir que el sistema no se encuentra en equilibrio. Para que se
alcance éste es preciso que Qp se haga menor hasta que se iguale a K. El sistema debe
desplazarse hacia la formacién de SO, y O,.

La respuesta correcta es la a.

7.52. A partir de las constantes de equilibrio de las siguientes reacciones:
i) N,O (g) + % 0, (g) «— 2 NO (g) K, =1,710""
i) Ny (g) + 0, (9) «—2 NO (g) Ky =41-10"%"
Elvalor de la constante de equilibrio para la siguiente reaccion:
N (g9) + %2 05 (g) «—> N0 (9) es:
a) 7,0-:10~**
b) 4,2:10"
c) 241078
d) 1,6:10~°
e) 2,6:107 %
(0.Q.N. Barcelona 2001) (0.Q.L. Extremadura 2003) (0.Q.L. Extremadura 2005) (0.Q.N. Sevilla 2010)

La expresion de la constante K, de la reaccion problema es:
_ Pn,0
Kp = %
(pn,)(Po,)

La expresion de la constante K, de las reacciones dadas es:

=4,1-10731

i

(pNo)2 -13 (pNo)2
=———=1710 Kjj= —————
(pNZO) (poz)/ (pNz) (poz)

Como se observa, el valor de pyg no aparece en la expresion de la constante K, a calcular,
por tanto despejando dicho valor en K; y K;; e igualando se obtiene:
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%
(Pno)? = Ki (pn,0) (Po,) PN,0 K..

—> Kp= 7
(Pno)? = K;i (py,) (Po,) (pn,)(po,)

Sustituyendo los valores de las constantes Kj; y K se obtiene el valor de la constante K:

11
1

411073

= -2410"18
P17.10713

La respuesta correcta es lac.

7.53. Para la reaccion:
CO (g) +2 H, (g) «——> CH30H (g)

K,=914a 350Ky K, =2,05'1 0~* a 298 K. ;Cudl es el valor de AH®?
a) 49,9 kJ

b) 2,08:10° kj

) 3,74107% kJ

d) 217 k]

e) 446 kJ

(Dato. R = 8,314 J'-mol~*-K™1)
(0.Q.N. Barcelona 2001) (0.Q.N. Sevilla 2010)

La ecuacion de van’t Hoff relaciona la dependencia de la constante K, con la temperatura:

Kp, AH"[l 1]
In—= = — - —
K,, RIT, T,
Sustituyendo:
91,4 AHP [ 1 1 ] A= 217K
n = — — o
2,05-107* 8,314-10731298 350

La respuesta correcta es la d.

7.54. Para la reaccion:

H, (9) +1; (9) «——>2 HI (g),

el valor de K. a 1100 K es 25. Si inicialmente solo existe HI (g) con concentracion de 4,00
mol-L™%, ;cudl serd la concentracién de I, (g) en el equilibrio, expresada en mol-L~1?
a) 0,363
b) 2,00
c) 0,667
d) 0,571
e) 0,148
(0.Q.N. Barcelona 2001) (0.Q.L. Asturias 2004) (0.Q.L. Asturias 2009)

La tabla de concentraciones correspondiente al equilibrio es:

H, L HI
Cinicial - — 4,00
Ctransformado — — 2X
Cformado X X —
Cequilibrio X X 4,00 - 2x

La expresion de la constante K, es:
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[HI])?
Ke= 45—
[H2][1]
Sustituyendo:
4,00-2x)?
5= % ——  x=[I,]=0,571 mol-L!

La respuesta correcta es la d.

7.55. Para la reaccién:
2 HgO (s) «——>2 Hg (1) + 05 (g)
la expresion de la constante de equilibrio es:
a) K. = [0;][Hg|?/[HgO]?
b) K. =[0,]
¢) K. = [Hg]?/[HgO]*
d) K. =1/[0,]

e) K. = [H,]/[HC]?
(0.Q.N. Barcelona 2001) (0.Q.L. Asturias 2004)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K. es:
K. =[02]

La respuesta correcta es la b.

7.56. Considerando el equilibrio dado por la ecuacion:
PCls (g) «—>PCl3 (g) + Cl3 (9)

al disminuir la cantidad de cloro en la mezcla en equilibrio:

a) Aumenta la cantidad de PCl; (g) y disminuye la de PCls (g).
b) Aumenta la cantidad de PCl; (g) y la de PCls (g).

c) Aumenta la cantidad de PCls (g) y disminuye la de PCl; (g).

d) Disminuye la cantidad de PCl5 (g) y la de PCl; (g).
(0.Q.L. Murcia 2001)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

Si se disminuye la cantidad de Cl, de la mezcla en equilibrio, de acuerdo con el principio de
Le Chatelier, el sistema se desplaza en el el sentido en el que se reponga el Cl, eliminado,
es decir, hacia formacion de Cl, y PCl;.

Al alcanzarse de nuevo el equilibrio, aumentan las cantidades de Cl; y PCl; y disminuye
la cantidad de PCls.

La respuesta correcta es la a.




Problemas y Cuestiones de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 2. (S. Menargues & F. Latre) 202

7.57. Para el equilibrio imaginario indicado por la ecuacién quimica:
aA+bB¢«——>cC+dD

se debe cumplir que:

a) La velocidad de la reaccién directa es igual a la velocidad de la reaccidn inversa.

b) Las concentraciones de A y B pueden variar pero el producto de ambas, [A][B], debe
permanecer constante.

c) No ocurre ningiin tipo de reaccién porque ya se ha alcanzado el equilibrio.

d) Los coeficientes estequiométricos de cada especie deben ser idénticos.
(0.Q.L. Murcia 2001)

a) Verdadero. Las velocidades de las reacciones directa e inversa correspondientes al
equilibrio propuesto se definen, respectivamente, como:

ry =k [A]°[B]°
equilibrio » r{ =1,
ry =k, [C]°[D]¢

donde k; y k, son las respectivas constantes de velocidad, [A], [B], [C] ¥y [D] son las
concentraciones en el equilibrio y a, b, c y d son los 6rdenes respectivos a cada una de las
especies.

b) Falso. La expresién de la constante de equilibrio K. es:

Cuando se alcanza el equilibrio los valores de [A], [B], [C] y [D] se mantienen constantes y
guardan la relacion propuesta en la constante K..

c) Falso. Cuando se alcanza el equilibrio las especies A y B siguen transformandose en Cy
D,y lavez, Cy D también se transforman en A y B. La peculiaridad del equilibrio es que las
velocidades de las reacciones directa e inversa son iguales.

d) Falso. Los coeficientes estequiométricos de la reacciéon son los necesarios para que se
cumpla la ley de conservacion de la masa.

La respuesta correcta es la a.

7.58. Un recipiente cerrado, de volumen V cm3, contiene 2 moles de un gas A. Cuando la
temperatura es de 25°C, el gas se descompone de acuerdo con la ecuacién quimica:

2A(g) «—>2B(g)+C(g) AH = 65 kJ'mol™1

alcanzdndose el equilibrio cuando en el recipiente estdn presentes x moles de C y la presion
reinante es de P atm. ;Cudntos moles forman la mezcla gaseosa en equilibrio?
a) 2-x
b) 2-2x
c) 2x
d) 2+x
(0.Q.L. Murcia 2001)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

A B C
Ninicial 2 —_ N
Ntransformado 2x — J—
Nformado — 2X X
nequilibrio 2-2x 2X X
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El nimero total de moles en el equilibrio es:
ne=(2-2x)+2x+x=2+X

La respuesta correcta es la d.

7.59. El dioxido de azufre reacciona con el oxigeno, en un recipiente cerrado, para formar
trioxido de azufre, segtin la ecuacién quimica:

250, (9) +0z(9) «—>2503 (g)

Una vez alcanzado el equilibrio en el recipiente de volumen fijo, se puede decir que:
a) Se ha gastado todo el SO, y 0, iniciales.

b) EI SO, y el O, ya no reaccionan para formar S0Os.

c) E1 S0 no se descompone para dar SO, y O,.

d) La cantidad de SO; permanece invariable.
(0.Q.L. Murcia 2001)

a) Falso. Cuando se alcanza el equilibrio deben estar presentes todas las especies
implicadas en dicho equilibrio.

b-c) Falso. Cuando se alcanza el equilibrio SO, y O, siguen reaccionando para formar SO,
alavez que el SO3 se descompone en SO, y O,.

d) Verdadero. Cuando se alcanza el equilibrio las cantidades de las especies implicadas en
dicho equilibrio permanecen invariables.

La respuesta correcta es la d.

7.60. Se hacen reaccionar H, e I, para dar HI gas. Indique de cudl de las siguientes
magnitudes dependerd el valor de la constante K, cuando se haya alcanzado el equilibrio:

a) La concentracién inicial de H,.

b) La temperatura.

c) La presion total del sistema.

d) El volumen de la vasija de reaccién.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2001)

Para el equilibrio:
H; (g) + 1z (8) «—— 2 HI(g)

La expresion de la constante K, es:

_ (pHI)Z
P (sz) (plz)

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales:
p=Ppyi
Sustituyendo en la expresion de K:

_ (p'YHI)2 _ (YHI)Z
(P'YHZ) (p'YIz) (YHZ) (YIZ)

p

Como se observa, la constante K, no depende de la presion. Teniendo en cuenta que para

un gas a temperatura constante, presion y volumen son magnitudes inversamente
proporcionales (ley de Boyle), la constante K, tampoco depende del volumen de la vasija
de reaccion.
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La expresion de K, se puede simplificar atin mas:

(nH1)2
K. = n2 B (nHI)2
Pow, M, (ny,) (ng,)
nZ n2

donde n son los moles totales.

Por tanto, K, no depende de [H,] inicial y de acuerdo con la ley del equilibrio quimico, la
constante K, solo depende de la temperatura.

La respuesta correcta es la b.

7.61. El equilibrio dindmico implica:
a) Una tendencia solo hacia la entalpia minima.
b) Una tendencia solo hacia el desorden molecular o entropia mdxima.
c) Un reajuste entre las tendencias hacia la entalpia minima y la entropia mdxima.
d) Un reajuste entre las tendencias hacia un mdximo de calor y minimo trabajo.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2001)

Un sistema alcanza el equilibrio cuando AG = 0. Si se tiene en cuenta que:
AG=AH-TAS

El equilibrio dindmico implica que las especies del equilibrio no tengan tendencia a
convertirse unas en otras. Para ello se necesita un reajuste en el sistema que haga que AH
tienda al minimo, mientras que AS tienda al maximo y asi perder capacidad de
desordenarse.

La respuesta correcta es lac.

7.62. La constante de equilibrio para la reaccion:
NH,HS (s) «——> NH; (g) + H,S (g) esK,=1,2:10"*a 25°C.
Cuando una muestra de NH,HS (s) se encierra en un recipiente a 25°C, la presion parcial de
NH; en el equilibrio con el sélido es:
a) 7,2:102 atm
b) 0,27 atm
¢) 1,1-10"% atm
d) 0,8 atm
e) 1,2:10~* atm
(Dato. R = 0,082 atm-L'mol™*-K™1)
(0.Q.N. Oviedo 2002)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:

Kp = Pyu," Pu,s

De acuerdo con la estequiometria de la reaccion:
PNH, = Ph,s =P
Considerando que los gases se comportan de forma ideal:

[NH,] = [H5] =
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Sustituyendo en la expresion de K.

p2

K. = [NH3][H,S] — K¢ = W

2
_ p
1,2:107% = ) - 0,268 at
(0,082-298)? P amm

Larespuesta correcta es la b.

7.63. La presion y la temperatura del punto triple del CO, son 51 atm y -56,7°C. Su
temperatura critica es 31°C. El CO, sdlido es mds denso que el CO, liquido. ;Bajo qué
condiciones de presion y temperatura el CO, es un liquido estable en equilibrio?
a) 10 atmy -25°C
b) 5,1 atmy -25°C
c) 10 atmy 33°C
d) 51 atmy-100°C
e)1atmy-56,7°C
(0.Q.N. Oviedo 2002)

Tal como se observa en el diagrama de fases del CO,:

s - a) Verdadero. A 10 atm y -25°C el
( sce | CO, esliquido.

72 atm b) Falso. A 5,1 atm y -25°C el CO, es
) gas.
o CO, (s)
® : c) Falso. A 10 atm y 33°C el CO, es
j% 5.1 atm feemes tassa g i =S fluido supercritico (SCF), esta por
e encima de la Teiica Y NO se puede
a licuar.

1 atm

d) Falso. A 5,1 atm y -100°C el CO,

es solido.
785 °C 7567 °C 31°C e) Falso. A1 atmy -56,7°C el CO, es
T (no esta a escala) gas.

La respuesta correcta es laa.

7.64. Una reaccién tiene una constante de velocidad de la reaccién directa igual a 2,3-10°

s~1y la constante de equilibrio es 4,0-108. ;Cudl es el valor de la constante de velocidad de la
reaccion inversa?

a)1,1-107° s71
b) 581073 s™1
¢)1,7:10% s1
d) 9,2:10"* s1
e) 9,2:10"° s~1
(0.Q.N. Oviedo 2002)

Sea, por ejemplo, la reaccion que se verifica en Unica etapa:
A——>P

las ecuaciones de velocidad de las reacciones directa e inversa son, respectivamente:
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Tdirecta = Kdirecta [Al Tinversa = Kinversa [P]

Cuando se alcanza el equilibrio se cumple que:

I'directa = l'inversa

Igualando los segundos miembros de las ecuaciones:
Kdirecta [Al = Kinversa [P]
Se define la constante de equilibrio, K, como:

K= kdirecta - ﬂ

kinversa [ ]
Sustituyendo:
s 2,310° 3 4
4,0-108 = Kinversa = 5,8107° s
kinversa

La respuesta correcta es la b.

7.65. Al representar el % de producto presente
en una mezcla en reaccion (eje Y) frente a la
presion una vez alcanzado el equilibrio (eje X),
se obtiene la grdfica de la figura. ;A qué
sistema en equilibrio debe corresponderle esta
grdfica?

a) Ny (9) + 03 (g) «—>2NO (9)

b) N0y (9) «—>2 NO; ()

¢)3H;(g9)+N; (g) <—>2NH;s (g)

d) Hz (9) +1> (9) < >2HI (g) (0.Q.L. Murcia 2002) (0.Q.L. Asturias 2011)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

Como se observa en la grafica propuesta, se trata de un equilibrio en el existe menor
concentracién de producto conforme aumenta la presion total en el sistema. Si se aumenta
la presion total del recipiente, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema se
desplaza en el sentido en el que baje la presion, es decir, en el sentido el que disminuya el
numero de moléculas gaseosas presentes en los reactivos.

De los equilibrios propuestos el Uinico que tiene menos moles de gas en reactivos que en
productos es:

N0, (g) «<—— 2 NO; (g)

La respuesta correcta es la b.
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7.66. ;Cudl de las siguientes afirmaciones, referidas al equilibrio quimico, es correcta?
a) El valor de las constantes K. y K,, solo depende de la temperatura a la que se alcance el
equilibrio.
b) Para los equilibrios quimicos en fase gaseosa K. y K, son iguales.
c) El grado de disociacion indica la cantidad de moles de sustancia que se han disociado una
vez alcanzado el equilibrio.
d) La presién siempre influye sobre un equilibrio quimico.
(0.Q.L. Murcia 2002)

a) Verdadero. De acuerdo con la ley del equilibrio, el valor de la constante de equilibrio
solo depende de la temperatura.

b) Falso. La relacion entre las constantes K. y K, viene dada por la expresion:
K. =K, (RT)™&
siendo
Av = X coef. esteq. productos gaseosos - Z coef. esteq. reactivos gaseosos
Para que K. = K, es preciso que Av = 0.

c) Falso. No basta con conocer los moles disociados, ya que el grado de disociacién se
define como:

moles disociados

moles iniciales

d) Falso. La presion no influye en los equilibrios en los que existe igual nimero de moles
de gas en reactivos y productos.

Por ejemplo, para el equilibrio:
Hz (8) + 1z (8) «—— 2HI(g)
La expresion de la constante K, es:

_ ()’
P (py,) (P)
De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales:
P =Dpyi

Sustituyendo en la expresion de K:

_ (p'yH[)z _ (yHI)Z
(p'sz) (pylz) (sz) (ylz)

p

como se observa, la constante K, no depende de la presion.

La respuesta correcta es laa.
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7.67. En cudl de las siguientes reacciones en equilibrio se cumple que K. y K, tienen distinto
valor a una temperatura dada:

a) H,0 (g) + €O (g) «—>H; (g) + CO; (g)

b) I, (g9) + H, (9) «—>2 HI (g)
¢) S0, (g) + NO, (9) «—>S05 (g9) + NO (g)

d)C(s)+CO, (g) «——>2CO (g)
(0.Q.L. Murcia 2002)

La relacion entre las constantes K y K, viene dada por la expresion:
K¢ =K, (RT)™4
siendo
Av = Z coef. esteq. productos gaseosos - X coef. esteq. reactivos gaseosos
Para que K, # K, es preciso que Av # 0.
De los equilibrios propuestos, el tnico en el que se cumple que Av # 0 es:
C(s)+COz(g) «——>2CO(g) enestecaso,Av=2-1=1

La respuesta correcta es la d.

7.68. En el equilibrio:
Hb(0,), (dis) +4 CO (g) «——> Hb(CO), (dis) + 4 0, (g)

donde Hb indica hemoglobina, ;como deberiamos actuar en los casos de envenenamiento por
monoxido de carbono?

a) Disminuyendo la presién de oxigeno.

b) Aumentando la presién de oxigeno.

c¢) Disminuyendo la concentracién de hemoglobina.

d) Metiéndose en una bariera.
(0.Q.L. Murcia 2002)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

El envenenamiento por CO implica un aumento en la presién de esta sustancia. Si se
aumenta la presidn parcial del CO, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema se
desplaza en el sentido en el que baje esta presidn, es decir, hacia la formaciéon de
carboxihemoglobina y O,.

Si se desea impedir el desplazamiento del equilibrio en el sentido de formacién de los
productos es necesario aumentar la cantidad de algunos de ellos. En este caso, lo mas
sencillo serfa incorporar al organismo mas cantidad de O, en otras palabras, aumentando
la presién parcial del O,.

La respuesta correcta es la b.




Problemas y Cuestiones de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 2. (S. Menargues & F. Latre) 209

7.69. La expresion correcta para la constante del equilibrio:

Py (s)+50;(g) «—> P01 (s) es:
a) Kc — [P401o]5
[P,][05]
[P4-010]
b = =7
)K= 51,1101
c) K. = [0,]
d)K, = —
) [0,]°

(0.Q.L. Murcia 2002)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de su constante de equilibrio es:

_ 1
[0,]°

C

La respuesta correcta es la d.

7.70. En la reaccion:

F, (g) + Hy (9) «——> 2 HF (g)

con AH = -536 k] y energia de activacién 208 kj, ;cudl de los siguientes enunciados no es
correcto?
a) El calor de formacion es -268 k|/mol.
b) En el equilibrio, un aumento de la temperatura favorece la reaccién inversa, aumentando
la concentracién de H, (g)y F, (g).
c) En el equilibrio, un aumento de la temperatura y la presion favorece la reaccién directa,
aumentando la concentracién de HF (g).
d) La energia de activacion de la reaccion inversa es 372 k] por mol de HF.

(0.Q.L. Castilla y Leén 2002)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

a) Verdadero. Teniendo en cuenta que se forma HF a partir de los elementos que lo
integran en su forma mas estable en condiciones estandar, si se desprenden 536 k] en la
formacién de 2 moles de HF, la entalpia de formacion de esta sustancia:

-536 K]
2 mol

=-268 kJ-mol~?!

b) Verdadero. Si se aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el
sistema se desplaza en el sentido en el que se consuma el calor aportado y asi baje la
temperatura. Como se trata de una reaccién exotérmica, el equilibrio se desplaza hacia la
formacién de H, y F, con lo que aumenta la concentracién de esta sustancia en el nuevo
equilibrio.

c) Falso. Si se aumenta la presidn total del recipiente, de acuerdo con el principio de Le
Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que baje la presion, es decir, en el
sentido el que descienda el nimero de moléculas gaseosas presentes en el equilibrio. En
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este caso, el aumento de presion no influye al existir el mismo niimero de moléculas
gaseosas en ambos lados de la reaccion.

Por otra parte el aumento de temperatura ya esta respondido en el apartado anterior.

d) Verdadero. A la vista del diagrama energético, por mol de HF, correspondiente a este
proceso

Complejo activado

E (directay = 104 KJ

En (inversay = 372 kJ

H, (@) +F, (9)

AH = -268 kJ

Energia Potencial / kJ

HF (9)

Coordenada de reaccién

la energia de activacién de la reaccién inversa es:

ArH = E4 (directa) — Ea (inversa)
EA (inversa) = 104 k] - (-268k]) =372K]

La respuesta correcta es lac.

7.71. Para el sistema:
2NO; (g) «—>2NO(g)+ 0, (9)

Sabiendo que se parte de 1,00 mol de NO, en un recipiente de 1,00 L, se postulan las
siguientes expresiones de K, siendo x = O,.

2 2,

X° - x x

K. = (1 —2x)2 2) K. = 1
2x% - x X x

3)Kc=—(1 ) YKe=1—

/Cudl de estas expresiones es cierta?

a) Todas

b) Ninguna

c) Solo la 2

d) Solo la 1

(0.Q.L. Asturias 2002)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

N02 NO 02
Ninicial 1 — —
Ntransformado 2x —_ —
Nformado — 2X X
Nequilibrio 1-2x 2X X

La expresion de la constante K, es:
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[NOJ*[0,]
[NO,]?

C

Teniendo en cuenta que el volumen es 1 L:

_ (2x)?- x 4x%-x

€T (1-2x)2  (1-2x)?

Como se observa, la expresion de K, no coincide con ninguna de las cuatro propuestas.

Larespuesta correcta es la b.

7.72. La siguiente afirmacion:

“La constante de equilibrio de una reaccién exotérmica disminuye cuando aumenta la
temperatura”.

a) Es falsa.

b) Es cierta siempre.

c) Es cierta solo para reacciones espontdneas.

d) Es cierta solo para reacciones no espontdneas.

e) Es cierta solo para reacciones en fase gaseosa.
(0.Q.N. Tarazona 2003)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

Para el equilibrio:
A(g) «——B(g) AH <0

si se aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier el sistema se
desplaza en el sentido en el que se consuma el calor aportado y asi baje la temperatura. Al
tratarse de un proceso exotérmico la reaccién se desplaza hacia la formaciéon de los
reactivos.

la expresidn de la constante de equilibrio es:

_ [B]

[A]
Si aumenta [A] y, por tanto, disminuye [B] el valor de la constante de equilibrio disminuye.

La respuesta correcta es la b.

7.73. La siguiente reaccién:

N0, (9) «—>2 NO, (9)

alcanza el equilibrio a la temperatura de 150°C siendo K, = 3,20 moles/L. ;Cudl debe ser el
volumen del reactor en el que transcurre la reaccion para que en él estén en equilibrio 1 mol
de N,0, y 2 moles de NO,?
a) 1,60 L
b) 0,80 L
c)1,25L
d) 2,50 L
(0.Q.L. Murcia 2003)

La expresion de la constante K, es:
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[NO,]*
K. =
[N;0,4]
Sustituyendo:
(2/v)*
32= V=1,25L
' 1/v

La respuesta correcta es lac.

7.74. En un recipiente vacio se introduce cierta cantidad de hidrégenocarbonato de sodio
sélido y se calienta hasta 120°C. Cuando se alcanza el equilibrio dado por la ecuacién
quimica:
2NaHCO;5 (s) «—> Na,CO05 (s) + CO, (g) + H,0 (g)
la presion en el interior del recipiente es de 2,26 atm. Indica el valor de K, para dicho proceso
en las citadas condiciones.
a) 6,63 atm?
b) 5,12 atm?
c) 1,28 atm?
d) 1,13 atm?
(0.Q.L. Murcia 2003) (0.Q.L. Murcia 2008)

De acuerdo con la estequiometria de la reaccion:
Pco, =Pu,0 =P
De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales:

P, 2,26 atm
P¢=Pco, *Pu,0=2P — p== — p=T=1,13atm

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de K, es:
Kp = pcoz' pHZO

Sustituyendo:
Kp = p? —> Kp=(1,13)*=1,28

La respuesta correcta es lac.

7.75. Considere la reaccion en equilibrio
2NO(g) «—> N2 (9)+ 02 (9)

;Qué le ocurrird a la concentracién de NO cuando, sin variar la temperatura, se disminuya
hasta 1/3 de su valor inicial el volumen del recipiente que contiene la mezcla gaseosa en
equilibrio?

a) Se triplicard.

b) Se hard seis veces mayor.

c) Se reducird a la tercera parte.

d) No variard.
(0.Q.L. Murcia 2003)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:
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“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

Si se disminuye el volumen hasta la tercera parte a temperatura constante, se triplica la
presion total del recipiente (ley de Boyle), de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el
sistema se desplaza en el sentido en el que baje la presion, es decir, en el sentido el que
disminuya el nimero de moléculas gaseosas presentes en el equilibrio. En este caso, el
nimero de moléculas de gas en ambas partes de la reacciéon es el mismo, por tanto, la
modificacién propuesta no altera el equilibrio.

Respecto a la concentracion de NO, si el volumen se reduce a un tercio del inicial la
concentracion se triplica.

La respuesta correcta es la a.

7.76. Considere el siguiente sistema en reaccién en un recipiente cerrado y una vez alcanzado
el equilibrio:
CaC05 (s) «—>Ca0 (s) + CO, (g) AH° =178,3 k]'mol™1.
A una temperatura determinada, ;quién serd proporcional a la constante de equilibrio?
a) Las cantidades de CaCOs (s), CaO (s) y CO, (g) en el equilibrio.
b) La cantidad inicial de CO, (g).
c) La cantidad de CO,, (g) en el equilibrio.

d) La cantidad de CaCO5 (s) inicial.
(0.Q.L. Murcia 2003)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de K, es:
Kp - pco2

La constante K, a determinada temperatura solo depende de la cantidad de CO; en el
equilibrio.

La respuesta correcta es lac.

7.77. Indique cudl de las siguientes afirmaciones es falsa:

a) Se alcanza el equilibrio quimico cuando la concentracién de reactivos es igual a la
concentracion de productos.

b) Se alcanza el equilibrio quimico cuando la velocidad de la reaccién inversa se iguala a la
velocidad de la reaccién directa.

c) Al aumentar la temperatura de un sistema en equilibrio éste evoluciona favoreciendo la
reaccién endotérmica.

d) En un sistema en equilibrio, un catalizador disminuye, en la misma magnitud, la energia

de activacién requerida para la reaccion directa y para la inversa.
(0.Q.L. Murcia 2003)

a) Falso. Cuando se alcanza el equilibrio, las concentraciones de productos y reactivos no
tienen por qué igualarse, lo que ocurre es que permanecen constantes.

b) Verdadero. Cuando se alcanza el equilibrio se igualan las velocidades de la reaccién
directa e inversa.

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.
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c) Verdadero. Si aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el
sistema se desplaza en el sentido en el que se consuma el calor aportado y asi descienda la
temperatura. La reaccion endotérmica es la consume calor para producirse.

d) Verdadero. Como se observa en la grafica, la adicion del catalizador disminuye por igual
la energia de activacion de las reacciones directa e inversa.

E, (no catalizada)

Reactivos E, (catalizador)

3,

Productos

Coordenada de reaccion

La respuesta correcta es la a.

7.78. En el equilibrio:
Ca(HCOs3); (s) «— CalC0s (s) + H,0 (g) + CO; (9)

donde AH > 0 para el proceso de descomposicidn:
a) K.y K, son iguales.
b) Un aumento de la temperatura desplaza el equilibrio hacia la derecha.
c) Un aumento de la temperatura no influye por tratarse de un equilibrio.
d) Un aumento de la presion facilita la descomposicion del bicarbonato.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2003)

a) Falso. La relacion entre las constantes K. y K, viene dada por la expresion:
K¢ =K, (RT)™4Y
siendo
Av =X coef. esteq. productos gas - Z coef. esteq. reactivos gas=2 -0 =2
Para que K. = K, es preciso que Av = 0.
De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

b) Verdadero. Si se aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier,
el sistema se desplaza en el sentido en el que se consuma el calor aportado y asi baje la
temperatura. Como se trata de una reacciéon endotérmica, el equilibrio se desplaza hacia
la formacion de CaCO5 (derecha).

c) Falso. Como se ha visto en el apartado anterior las variaciones de temperatura si que
influye en el desplazamiento del equilibrio. Es mas, la temperatura es la Ginica variable que
hace cambiar la constante de equilibrio de una reaccidn.
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d) Falso. Si se aumenta la presion total del recipiente, de acuerdo con el principio de
Le Chdtelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que baje la presidn, es decir, en el
sentido el que descienda el nimero de moléculas gaseosas presentes en el equilibrio. En
este caso, el equilibrio se desplaza hacia la formaciéon de Ca(HCO3),.

La respuesta correcta es la b.

7.79. Dado el equilibrio quimico en fase gaseosa:
Nz +3 H2 «—>2 NH3

¢ Como se obtendria mayor cantidad de amoniaco?

a) Aumentando la presion total del recipiente.

b) Disminuyendo la presién total del recipiente.

c) Disminuyendo la presion parcial del nitrégeno.

d) Disminuyendo la presién parcial del hidrégeno.
(0.Q.L. Madrid 2003) (0.Q.L. La Rioja 2004)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

a) Verdadero. Si se aumenta la presion total del recipiente, de acuerdo con el principio
de Le Chdtelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que baje la presion total, es
decir, en el sentido el que disminuya el nimero de moléculas gaseosas presentes en el
equilibrio. En este caso hacia la formacion de NH3 por lo que la cantidad de esta
sustancia aumenta.

b) Falso. Es el opuesto al anterior. El sistema se desplaza hacia la formacién de N, y H,.

c-d) Falso. Si se disminuye la presién parcial del N, (o H,), de acuerdo con el principio de
Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que aumente dicha presion parcial,
es decir, hacia la formacion de estas sustancias.

La respuesta correcta es laa.

7.80. En un equilibrio K, = K, si:
a) Todas las especies son gases.
b) Se ha alcanzado el equilibrio.
c) Se produce en condiciones homogéneas.
d) La variacion entre el niimero de moles gaseosos de productos y reactivos es nula.
(0.Q.L. Madrid 2003) (0.Q.L. La Rioja 2004)

La relacion entre las constantes K y K, viene dada por la expresion:

K¢ =K, (RT)™4Y
siendo

Av = X coef. esteq. productos gaseosos - X coef. esteq. reactivos gaseosos
En el caso de que Av = 0, se cumple que K = K.

La respuesta correcta es la d.
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7.81. Para el equilibrio:
S0; (9) + Cly (9) «——>S0,Cl; (g9)

si se afiade cloro, manteniendo la temperatura constante:
a) El equilibrio no se modifica.

b) Se produce un desplazamiento hacia los reactivos.

c) Se produce un desplazamiento hacia los productos.

d) Se produce un aumento de la constante de equilibrio.
(0.Q.L. Madrid 2003) (0.Q.L. La Rioja 2004)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

a) Falso. Al afiadir Cl, a temperatura constante se equilibrio se rompe.

b) Falso. Si se afiade Cl,, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema se desplaza
en el sentido en el que consuma esta sustancia, es decir, hacia la formaciéon de los
productos.

c) Verdadero. Si se afiade Cl,, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema se
desplaza en el sentido en el que consuma esta sustancia, es decir, hacia la formacion de
los productos.

d) Falso. Si se afiade Cl, a temperatura constante, de acuerdo con el principio de
Le Chdtelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que consuma esta sustancia, es
decir, hacia la formacion de los productos. Las nuevas cantidades de las sustancias en el
equilibrio son diferentes a las existentes antes de afiadir Cl, pero la relacion entre ellas se
mantiene de acuerdo con la expresion de K, por lo que el valor de la constante no cambia

al no variar la temperatura.

La respuesta correcta es lac.

7.82. La K, del CH;COOH, es 1,8:10~° y su velocidad de disociacién es v = 8:1 0° [CH;COOH].
¢Cudl seria la constante de velocidad de la reaccién de asociaciéon de H* y CH;C00~?
a) 4,4-10*°
b) 1,25-10°°
c) 44-10°
d) 8:10°
e) 1,8:10°
(0.Q.N. Valencia de D. Juan 2004)

La ecuacién quimica correspondiente a la disociaciéon del CH;COOH:
CH;COOH «—— CH;CO00~ + H*

Las ecuaciones de velocidad correspondientes a la disociacién y a la asociaciéon del
CH3;COOH son, respectivamente:

Vdis = Kais [CH3COOH] Vaso = Kaso [CH3C007] [H+]
Cuando se igualan ambas velocidades se alcanza el equilibrio:
kgis [CH3COOH] =k, [CH;CO007] [H*]

se obtiene:
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kais _ [CH5COOH]

kaso [CH3COO_] [H+]

Segtin la ley de accion de masas, la constante de equilibrio es:

[CH;COOH]
"~ [CH3CO0~] [H*]

Igualando ambas expresiones se obtiene:

K= kdis
kE\SO
Sustituyendo:
8,0-10°
1,8:107° = Kaso = 4,4°1010 571
kaso

La respuesta correcta es laa.

7.83. Cuando se disuelve en agua a-d-glucosa, sufre una conversion parcial a §-d-glucosa con
propiedades fisicas ligeramente diferentes. Esta conversién denominada mutarrotacion se
detiene cuando el 63,6% de la glucosa estd en forma a. ;Cudl seria la K del equilibrio de

mutarrotacion?
a)1,751073

b) 0,636

) 6,3610~°

d) 6,36:10*3
e)1,75

(0.Q.N. Valencia de D. Juan 2004)

La ecuacion quimica correspondiente al equilibrio de mutarrotacion es:
o-d-glucosa «—— B-d-glucosa

La tabla de concentraciones correspondiente al equilibrio es:

o-d-glucosa | B-d-glucosa
Cinicial 1 -
Ctransformado X —
Cformado — X
Cequilibrio 1-x X

Sabiendo que x = 0,636 y sustituyendo en la expresién de la constante de equilibrio se

obtiene:

_ [a-d-glucosa] 0,636
¢~ [B-d-glucosa] ~ 1-0,636

1,75

La respuesta correcta es lae.
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7.84. La sacarosa-P se sintetiza por reaccion de fructosa y glucosa-P, segtin:
fructosa (aq) + glucosa-P (aq) «— sacarosa-P (aq)

La constante de equilibrio es 0,05. ;Hasta qué volumen debe ser diluida una disolucion que
contiene 0,05 moles de cada uno de los reactivos, fructosa y glucosa-P para que en el
equilibrio enzimdtico se tenga un 3% de conversién a sacarosa-P?
a) 0,0078 m3
b) 78,4 cm3
c) 784 mL
d) 7,84 L
e) 0,784 dm3
(0.Q.N. Valencia de D. Juan 2004)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

fructosa glucosa-P | sacarosa-P
Ninicial 0,05 0,05 I
Ntransformado X X —
Nformado — — X
Nequilibrio 0,05 -X 0,05 -X X
La expresion de la constante de equilibrio es:
X
[sacarosa-P] 1%

Ke [fructosa] [glucosa-P] - (0,05-%) (0,05-%
Vv V

Sabiendo que la conversidn es del 3%:

3 mol convertido

x=0,05 mol 100 mol inicial

=0,0015 mol

Los moles de ambos reactivos que quedan sin convertir en el equilibrio son:
0,05 mol inicial - 0,0015 mol convertido = 0,0485 mol en equilibrio

Sustituyendo en la expresion de K.

0,0015 L
005=—V ., y=00784L-2 ™ _ 784 cm?
"7 (0,0485)2 o 1L
VZ

La respuesta correcta es la b.

7.85. Se quiere eliminar el vapor de agua de un recipiente. Utilizando la siguiente
informacion, ;cudl serd la reaccion correspondiente al mejor reactivo desecante?

a) Cu (s) + H,0 (g) «— CuO (s) + H, (g) K.=2107'8
b) CO (g) + H,0 (g) «——>CO0; (g) + H; (9) K.=100

¢) €O (g) + H, (g) «— C (s) + H,0 (q) K. =210"
d) 2 H* (aq) + SOF~ (aq) <S03 (g) + H,0 (g) K =107%
e) GdOCI (s) + 2 HCI (g) «— H,0 (g) + GdCl5 (s) K.=012

(0.Q.N. Valencia de D. Juan 2004)

Escribiendo todos los equilibrios de forma que el H,0 sea un reactivo, la reacciéon que
posea el mayor valor de la constante de equilibrio sera aquella en la que esté presente
el mejor reactivo desecante, ya que la reacciéon se encuentra mas desplazada hacia la
derecha.
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El valor de la constante de equilibrio de las reacciones inversas en los casos c), d) y €) son,
respectivamente:

c) CO (g) + Hz (g) «——> C(s) + H,0 (g) K. =2-10"
1 1
K ' —_ = — = -1 —-18
C KC 2.1017 5 0
d) SO; (g) + H,0 (g) «—— 2 H* (aq) + SO3™ (aq) K.=10"28
' 1 1 28
c = K—: 10—28 :10
e) GdClz (s) + H20 (g) «—— GdOCI (s) + 2 HCl (g) K.=0,12
K'—l'— ! =8,3
€ K. 012

La respuesta correcta es la d.

7.86. Sea la reaccién exotérmica (AH® < 0) en equilibrio:
A(g)+2B(g) «—>3C(g)

donde A, By C son sustancias que se comportan como gases ideales.
Indique cudl de las siguientes actuaciones desplazard el equilibrio hacia la derecha:
a) Una disminucion de presién a temperatura constante.
b) Una disminucién de la temperatura del sistema.
¢) La adicion de un catalizador.
d) La adicion de C al sistema a temperatura y presion constante.
(0.Q.L. Madrid 2004)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

a) Falso. Al disminuir la presiéon total del recipiente, de acuerdo con el principio de Le
Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que suba la presion total, es decir, en el
sentido el que aumente el nimero de moléculas gaseosas presentes en el equilibrio. En
este caso como existe el mismo nimero de moléculas gaseosas en cada parte de la
reaccion el cambio en la presién no produce ningin efecto sobre el sistema en equilibrio.

b) Verdadero. Si se disminuye la temperatura, de acuerdo con el principio de Le
Chatelier el sistema se desplaza en el sentido en el que se genere el calor eliminado y asi
aumente la temperatura. Al tratarse de un proceso exotérmico la reacciéon se desplaza
hacia la formacion de los productos (derecha).

c) Falso. Un catalizador disminuye la energia de activacion tanto de la reaccion directa
como inversa, por tanto el equilibrio no se modifica.

d) Falso. Si se afiade C, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema se desplaza
en el sentido en el que consuma esta sustancia, es decir, hacia la formacién de los reactivos
(izquierda).

La respuesta correcta es la b.
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7.87. El yodo es un sdlido poco soluble en agua, en la que origina una disolucion marrén. El
sistema de la figura:

I (s) «——1, (aq)

estd en equilibrio y se afiade mds yodo sélido. ; Qué ocurrird?:
a) La disolucién se tefiird de marrén mds oscuro.
b) La disolucién tomard color marrén mds claro.
c) No tendrda efecto en el equilibrio.
d) Aumentard la concentracién de I, (aq).
(0.Q.L. Murcia 2004)

Se trata de un equilibrio heterogéneo en el que la expresion de K. es:

Ke =[Iz (ag)]

La constante solo depende de la concentracion de I, (aq) por lo que si se mantiene
constante la temperatura este valor se mantiene constante. Por este motivo, al ser el I,
insoluble en agua la adiciéon de mas cantidad de esta sustancia no tiene ningin efecto
sobre el equilibrio y la cantidad afiadida se va al fondo del vaso.

La respuesta correcta es la c.

7.88. El triéxido de azufre se utiliza industrialmente para preparar dcido sulfiirico. Se forma
por la combinacion de dioxido de azufre con un exceso de aire.
ElV,0c¢ puede utilizarse como catalizador de la reaccion:

280, (9)+ 03 (9) «—>2505(g)
El perfil de energia para esta reaccion aparece en la figura adjunta.

A

2850;+0;

2803

¢Cudl de las siguientes actuaciones modificard el equilibrio en el sentido de aumentar la
formacion de triéxido de azufre al tiempo que aumente la velocidad de reaccion?

a) Disminuir el volumen del vaso de reaccion a temperatura constante.

b) Incrementar la temperatura del vaso de reaccion a presion constante.

¢) Disminuir la temperatura del vaso de reaccién a presién constante.

d) Incrementar la cantidad de pentadxido de divanadio.
(0.Q.L. Murcia 2004)

En la grafica se observa que el contenido energético de los productos es menor que el de
los reactivos, lo quiere decir que se trata de un proceso exotérmico.

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:
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“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

La velocidad de la reaccién viene dada por la expresion:
r=k[S0,]? [0,]"

A su vez la constante de velocidad k aumenta con la temperatura seglin la ecuacion de
Arrhenius:

= tarenp (-]
=Kky-exp|-==
0" €Xp RT
a) Verdadero. Si se disminuye el volumen a temperatura constante, se aumenta la
presion total del recipiente (ley de Boyle), de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el
sistema se desplaza en el sentido en el que baje la presidn, es decir, en el sentido el que
disminuya el niimero de moléculas gaseosas presentes en el equilibrio. En este caso, el
sistema se desplaza hacia la formacion de SO;.

Al disminuir el volumen aumenta la concentraciéon de las especies reaccionantes y, por
tanto, aumenta la velocidad de la reaccion.

b) Falso. Si aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema
se desplaza en el sentido en el que se consuma el calor aportado y asi descienda la
temperatura. Como se trata de una reaccion exotérmica el equilibrio se desplaza hacia la
formacion de SO,.

c) Falso. Si disminuye la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el
sistema se desplaza en el sentido en el que se produzca calor y asi aumente la
temperatura. Como se trata de una reaccién exotérmica el equilibrio se desplaza hacia la
formacion de SOs;.

De acuerdo con la ecuacién de Arrhenius, si disminuye la temperatura disminuye el valor
de ky con ello la velocidad de la reaccion.

d) Falso. La adici6on de mas cantidad del catalizador V,05 no altera el equilibrio ya que un
catalizador disminuye por igual la energia de la activacién de las reacciones directa e
inversa.

La respuesta correcta es la a.

7.89. Considere la siguiente reaccion quimica en equilibrio:
2 H,0 (g)+2Cl, (g) «——>4HCl(g) + 05 (g)

Este equilibrio puede desplazarse hacia la derecha por:
a) Eliminacion de H, 0 (g) de la mezcla.
b) Adicién de mds O, (g) a la mezcla.
c) Adicion de Ne (g) a la mezcla.
d) Disminucién del volumen de la mezcla.
e) Aumento del volumen de la mezcla.
(0.Q.N. Luarca 2005) (0.Q.L. Asturias 2008) (0.Q.L. Murcia 2010) (0.Q.L. Asturias 2011)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.
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a) Falso. Si se elimina H,0, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema se
desplaza en el sentido en el que se forme esta sustancia. La reaccién se desplaza hacia la
izquierda.

b) Falso. Si se afiade O,, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema se desplaza
en el sentido en el que se consuma esta sustancia. La reacciéon se desplaza hacia la
izquierda.

c) Falso. Suponiendo que el Ne (un inerte) se aflade al equilibrio a volumen constante, el
cambio producido es un aumento de la presion total del sistema por la adiciéon del nuevo
componente, pero manteniéndose constantes las presiones parciales de las sustancias
implicadas en el equilibrio por lo que el valor de la constante K, no se altera y el equilibrio
no cambia.

d) Falso. Si se reduce el volumen del recipiente a temperatura constante, de acuerdo con la
ley de Boyle aumenta la presion en el interior del recipiente. De acuerdo con el principio
de Le Chatelier, el equilibrio se desplaza en el sentido en el disminuya la presion, es decir,
hacia donde haya menos moles de gas, en este caso hacia la izquierda, formacién de H,0 y
Cl,.

e) Verdadero. Es la propuesta contraria al apartado d), si se aumenta el volumen del
recipiente a temperatura constante, de acuerdo con la ley de Boyle la presiéon en el interior
del recipiente se reduce. De acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el equilibrio se
desplaza en el sentido en el aumente la presion, es decir, hacia donde haya mas moles de
gas, en este caso hacia la derecha, formacion de HCl y O,.

La respuesta correcta es lae.

7.90. Para la siguiente reaccion:
N,0, (g) «——>2 NO, (g) elvalorde K, = 5,810,
Si la concentracion inicial de N,0, (g) = 0,040 M y la concentracién inicial de NO, (g) es 0 M,
ccudl es la concentracion de equilibrio de N,0, (g)?
a)1,7-107* M
b)3,3107* M
c) 94107 M
d) 1,2:107* M

e)2,3107* M
(0.Q.N. Luarca 2005) (0.Q.L. Madrid 2010)

La tabla de concentraciones correspondiente al equilibrio es:

N,O, NO,
Cinicial 0,040 _
Ctransformado X —_—
Cformado — 2x
Cequilibrio 0,040 -X 2X

La expresion de la constante de equilibrio es:

_ [NO,J?

¢ [N;04]
Sustituyendo en la expresién de K.

2x)?
5,8'10_3 = % —> X= 6,9'10_3 M
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El valor de [N,0,] en el equilibrio es:
[N,0,]=(0,04-6,9-10°)M=3,310"2 M
La respuesta correcta es la b.

(En la cuestién propuesta en Madrid 2010 la cantidad inicial de N,0, es 0,50 M).

7.91. Si se aumenta la temperatura, la constante del equilibrio:
N,0, (g) «<—>2 NO, (g9) AH = 54,8 k]'mol™ 1,
a) No cambia pero el equilibrio se alcanza mds deprisa.
b) No cambia pero el equilibrio se alcanza mds despacio.
c) Aumenta.
d) Disminuye.
(0.Q.L. Murcia 2005)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

Si aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema se
desplaza en el sentido en el que se consuma el calor aportado y asi descienda la
temperatura. Como se trata de una reacciéon endotérmica el equilibrio se desplaza hacia
la formacién de NO, con lo que la cantidad de esta sustancia en el equilibrio se hace mayor
mientras que la N,0, se hace menor.

La expresion de la constante K, es:

[NO,]?

K.=
¢ [N,04]

como [NO,] aumenta y [N,0,] disminuye el valor de K. aumenta.

La respuesta correcta es lac.

7.92. La constante de equilibrio (K_) de una reaccién siempre tiene como unidades:
a) Moles/litro.
b) Es adimensional.
c) Las mismas que K,,.
d) No se pueden precisar, dependerd de las especies y estequiometria de la reaccion.
(0.Q.L. Murcia 2005) (0.Q.L. Asturias 2006)

Las dimensiones de la constante K. dependen de que equilibrio se estudie.
= En el equilibrio:
N, (g) + 3H; (g8) «——> 2 NH;3 (g)

La expresion de la constante K, es:

[NH3]2 . 2 2
K. = 3 > las unidades de la constante son L“-mol~
[N2] [H]
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= En el equilibrio:
I (g) +Hz (g) «—— 2 HI (g)
La expresion de la constante K, es:

[HI* N
K. = > la constante es adimensional

[Ho] (1]

La respuesta correcta es la d.

7.93. Para el sistema en equilibrio:
2A(g)+B(g) «——>2C(g) AH < 0.
a) La velocidad de reaccién serd mayor a 1000°C que a 640°C.
b) Si la presion total de la mezcla en equilibrio es de 1 atm, entonces K = K,,.
c) Al aumentar la presién total aumenta K,
d) Si se expande el sistema, a temperatura constante, se favorece la formacion de C.
(0.Q.L. Murcia 2005)

a) Verdadero. La velocidad de la reaccion viene dada por la expresion:
La velocidad de la reaccién viene dada por la expresion:
r=k [A]° [B]°

A su vez la constante de velocidad k aumenta con la temperatura segun la ecuacion de
Arrhenius:

E
k =kq-exp (—R—f;)

Por tanto, si aumenta la temperatura aumenta la velocidad de la reaccién.

b) Falso. La relacion entre las constantes K y K, viene dada por la expresion:
K¢ =K, (RT)™4Y

siendo
Av =X coef. esteq. productos gas - Z coef. esteq. reactivos gas=2 -3 =-1

En este caso, K. # K, ya que Av # 0. El que la presion de la mezcla sea 1 atm no tiene
ninguna influencia en la relacién entre las constantes.

c) Falso. De acuerdo con la ley del equilibrio quimico, el valor de la constante K, solo
cambia si cambia la temperatura, no cambia al variar la presion.

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

d) Falso. Si se expande el sistema a temperatura constante, disminuye la presion total del
recipiente (ley de Boyle), de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema se desplaza
en el sentido en el que suba la presion, es decir, en el sentido el que aumente el nimero de
moléculas gaseosas presentes en el equilibrio. En este caso, el sistema se desplaza hacia
los reactivos.
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La respuesta correcta es la a.

7.94. Con respecto al equilibrio quimico puede afirmarse que:

a) La funcién de un catalizador es la sustitucién del mecanismo de reaccion por otro con una
energia de activacion mds baja.

b) La presencia de un catalizador hace mds positivo el valor de la constante de equilibrio, al
aumentar la concentracion de los productos con respecto a la de los reactivos.

c) La presencia de un catalizador en una reaccion reversible desplaza el equilibrio hacia la
derecha.

d) Los catalizadores solo tienen efecto en los equilibrios homogéneos.
(0.Q.L. Murcia 2005)

Como se observa en la figura, la misién de un catalizador disminuir por igual la energia de
la activacién de las reacciones directa e inversa. Por este motivo el equilibrio no se altera,
simplemente se alcanza en menos tiempo.

E, (no catalizada)

Reacgivos E, (catalizador)

Y,

Productos

Coordenada de reacciéon

La respuesta correcta es la a.

7.95. La reaccion:
2NO(g) + 0, (g) «—>2 N0, (g) AH =-113,0 k]

tiene una ecuacién de velocidad v = k [NOJ? [0,].

¢Cudl de los siguientes cambios aumentard el rendimiento de NO, y la velocidad?
a) Un aumento de la presion total a temperatura constante.

b) Un aumento de la temperatura.

c) Adicién de un catalizador a temperatura constante.

d) Un aumento del volumen a temperatura constante.
(0.Q.L. Asturias 2005)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

a) Falso. Si se aumenta la presién a temperatura constante, de acuerdo con el principio de
Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que disminuya la presidn, es decir,
hacia donde menos moléculas gaseosas haya, en este caso hacia la formacién de NO, por lo
que aumenta el rendimiento de esta sustancia.

Como la temperatura permanece constante la constante de velocidad no cambia. Ademas,
como la reaccién se desplaza hacia la formaciéon de NO,, los valores de [NO] y [0,]
disminuyen por lo que disminuye la velocidad de la reaccién.
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b) Falso. Si se aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el
sistema se desplaza en el sentido en el que baje la temperatura y como se trata de un
proceso exotérmico, estos solo estan favorecidos por un descenso de la temperatura. Por
este motivo la cantidad de NO, disminuye y con ello el rendimiento.

Como la temperatura aumenta también lo hace la constante de velocidad. Ademas, como la
reaccidn se desplaza hacia la formacién de NO y 0,, las concentraciones de estas especies
aumentan por lo que también aumenta la velocidad de la reaccion.

c) Falso. La adicién de un catalizador aumenta la velocidad de la reaccion directa e inversa
por lo que no se aumenta el rendimiento en NO,.

d) Falso. Si se aumenta el volumen a temperatura constante, de acuerdo con la ley de Boyle
disminuye la presién. De acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema se desplaza en
el sentido en el que aumente la presion, es decir, hacia donde mas moléculas gaseosas
haya, en este caso hacia la formaciéon de NO y O, por lo que disminuye el rendimiento de
NO,.

Como la temperatura permanece constante la constante de velocidad no cambia. Ademas,
como la reaccidn se desplaza hacia la formaciéon de NO y O,, las concentraciones de estas
especies aumentan por lo que también aumenta la velocidad de la reaccién.

Ninguna de las respuestas es correcta.

7.96. Si para el equilibrio:
2850, (9)+ 03 (9) «—>2503(9)

Se supone que las concentraciones iniciales de todas las especies son 2,0 M, ;cudles de los
siguientes grupos de valores no son posibles como concentracion de equilibrio?

S0, 0, SO,
a) 1,8 1,9 2.2
b) 2,2 2,1 18
)24 24 16
d) 1,4 1,7 2,6

(0.Q.L. Asturias 2005)

= Suponiendo que la reaccion transcurre hacia la derecha, la tabla de concentraciones
correspondiente al equilibrio es:

La tabla de concentraciones correspondiente al equilibrio es:

S0, 0, S0,
Cinicial 2 2 2
Ctransformado 2x X —_
Cformado — 2x X
Cequilibrio 2-2x 2-X 2+ 2x

a) Posible. Suponiendo que x = 0,1 M los valores el equilibrio son:

[SO;]=18M [02]=19M [SO5]1=2,2M

d) Posible. Suponiendo que x = 0,3 M los valores el equilibrio son:
[SO,]=1,4M

[0,]=1,7M [SO4]=2,6 M

= Suponiendo que la reaccién transcurre hacia la izquierda, la tabla de concentraciones
correspondiente al equilibrio es:
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S0, 0, SO,
Cinicial 2 2 2
Ctransformado — — 2X
Cformado 2x X -
Cequilibrio 2+ 2x 2+X 2-2Xx

b) Posible. Suponiendo que x = 0,1 M los valores el equilibrio son:

[SOZ] = 2'2 M [02] = 2;1 M [SO3] = 1,8 M

c) No posible. En este caso no se cumple la estequiometria para ninguno de los dos
sentidos ya que es imposible que partiendo de las mismas cantidades iniciales las
cantidades en el equilibrio de SO, y O, sean iguales.

La respuesta correcta es lac.

7.97. El Ag,CO05 (s) se descompone segiin la reaccion:
Ag,C03 (s) «—>Ag,0 (s) + CO; (9)
Siendo K,, = 0,0095 a 120°C. Si se quiere impedir cualquier pérdida de peso al pesar Ag,C03
a 120°C, la presién parcial del CO, deberd ser:
a) Mayor que 0,0095 atm.
b) Menor que 0,0095 atm.
c) Igual a la presién parcial del Ag,0 (s).
d) Igual a 1 atm.
(0.Q.L. Asturias 2005)

La expresion de la constante K, es:
Kp =Pco,

Si la presion parcial del CO, es mayor de 0,0095 atm, se tendra que Q,, > K, y para que se

alcance de nuevo el equilibrio a esa temperatura el sistema se debe desplazar hacia la
formacién Ag,CO;.

La respuesta correcta es la a.

7.98. En una reaccién en equilibrio:

a) Lo tnico que puede modificar las concentraciones de los componentes es un cambio en la
temperatura.

b) Un cambio en la temperatura no cambiard nunca las concentraciones de los componentes.
c) Un cambio en la presion bastard para cambiar las concentraciones de los componentes.

d) Un cambio en la concentracién de cualquiera de los componentes cambiard todas las

concentraciones.
(0.Q.L. Asturias 2005)

a-b) Falso. Las concentraciones de los componentes de una mezcla en equilibrio cambian
ademas de con la temperatura con los cambios en el nimero de moles, presién y volumen.

c) Falso. Un cambio en la presién no produce ninglin cambio en los equilibrios como el
siguiente:

H (g) + Cl; (g) «—— 2 HCl (g)

en los que existe el mismo nimero de moles de gas en productos y reactivos.
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d) Verdadero. De acuerdo con el principio de Le Chdtelier, un cambio en la concentracion
de una de las especies del equilibrio hace que el sistema se desplace en el sentido opuesto
lo que hace cambiar las concentraciones de todas las especies presentes.

La respuesta correcta es la d.

7.99. ;Cudl de los siguientes equilibrios se desplazard hacia la formacidn de reactivos cuando
aumenta el volumen de la reaccién?

a) Nz (9) +3H; (9) «—>2 NHs (g)

b)H; (9) + I (9) «—>2 HI (g)

c)2H,S (g) «——>2 Hz (9) + 52 (9)

d)205(g9) «—>30;(9)

e) H, (g) + F, (9) «—>2 HF (9)
flC(s)+CO, (g) «<——>2CO (g)

g) €O (g) + NO, (g) «——>CO, (g) + NO (g)
(0.Q.L. Madrid 2005) (0.Q.L. La Rioja 2005) (0.Q.L. La Rioja 2011)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

Si se aumenta el volumen a temperatura constante, de acuerdo con la ley de Boyle
disminuye la presién. De acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema se desplaza en
el sentido en el que aumente la presidn, es decir, hacia donde mas moléculas gaseosas
haya.

Av =¥ coef. esteq. productos gaseosos - X coef. esteq. reactivos gaseosos
a) Av = 2 - 4 = -2, Se desplaza hacia los reactivos.
b-e-g) Av = 2 - 2 = 0. No afecta al equilibrio.
c-d) Av = 3 - 2 = 1. Se desplaza hacia los productos.
f) Av = 2 — 1= 1. Se desplaza hacia los productos.

La respuesta correcta es laa.

7.100. Si la densidad del grafito es aproximadamente 2 g-cm™3 y la del fullereno 1,5 g-cm™3,
Jen qué sentido desplazard el equilibrio la aplicacién de una presion elevada?
a) Hacia la formacién de grafito.
b) Hacia la formacidn de fullereno.
c) No hay desplazamiento.
d) Se forman cantidades aproximadamente iguales de ambas variedades alotrdpicas.
(0.Q.L. Madrid 2005) (0.Q.L. La Rioja 2005)

Con esos valores de la densidad, las sustancias propuestas no se comportan como gases
ideales por lo que no se les puede aplicar el principio de Le Chdtelier sobre el
desplazamiento del equilibrio.

La respuesta correcta es lac.
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7.101. Para la siguiente reaccién:
A, +B, «—>2AB
el grdfico de concentracién de las especies implicadas frente al tiempo es:

[AB]

Concentraciéon / M

[A2]=[B:]

Tiempo
Elvalor de la constante de equilibrio es:
a)l
b)2
c)4
d)8
(0.Q.L. Madrid 2005) (0.Q.L. La Rioja 2005)

La expresion de la constante K, es:

[AB]?
[A,][B]

Segun el grafico, los valores de las concentraciones de las especies en el equilibrio son:

K. =

[AB] =2 M [A2] =[B2]=1M
Sustituyendo:

_@
"t

La respuesta correcta es lac.

Kc

7.102. Para el equilibrio de disociacion del complejo de cobre con amoniaco:

[Cu(NH3)4]2+ «—> Cu2+ +4 NH3
La afirmacion correcta es:
a) La adicion de mds N H; destruye el complejo.
b) La adicion de Cu desplaza el equilibrio hacia la derecha.
c) La adicién de KCl desplaza el equilibrio hacia la izquierda.
d) Al calentar, para eliminar N H,, el equilibrio se desplaza hacia la derecha.

(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2005) (0.Q.L. Castilla-La Mancha 2009)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

a) Falso. De acuerdo con el principio de Le Chdtelier, si se aflade NH; el equilibrio se
desplaza en el sentido en el que se consuma esta sustancia, es decir, se desplaza hacia la
formacion del complejo (izquierda).

b-c) Falso. Las especies Cu y KCI no estan presentes en el equilibrio por lo que no lo
afectan.
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d) Verdadero. De acuerdo con el principio de Le Chdtelier, si se elimina NHj; el equilibrio
se desplaza en el sentido en el que se reponga esta sustancia, es decir, se desplaza hacia
la derecha de forma que se destruye el complejo.

La respuesta correcta es la d.

7.103. Para la reaccion:
Sn0, (s) +2 H, (g) «—>Sn (s) + 2 H,0 (g)

a 750°C la presion total del sistema es 32,0 mmHg, siendo la presién parcial del agua
23,7 mmHg. La constante de equilibrio para dicha reaccion es:

a) K, = 7,30
b) K, =525
¢) K, =380
d) K, =815

(0.Q.L. Castilla La Mancha 2005)

La expresion de la constante K, es:

_ (pHZO)Z
P (pn,)?

La presidn parcial de H, es:

32,0 mmHg - 23,7 mmHg = 8,3 mmHg

Sustituyendo se obtiene:

latm \?
(237 mmbg i)
K. = 760 mmHg -8.15

p 2
1 atm
(8'3 mmHg WmHg)

La respuesta correcta es la d.

7.104. Un recipiente cerrado contiene una cierta cantidad de liquido en equilibrio con su
vapor. Si el volumen del recipiente disminuye, ;qué sucede cuando se establece el equilibrio?
a) Disminuye la temperatura.
b) Condensa parte del vapor.
c) Aumenta la presién.
d) Disminuye la presién.
e) Parte del liquido pasa a la fase vapor.
(0.Q.N. Vigo 2006)

Si la temperatura permanece constante, la presion de vapor del liquido también
permanece constante ya que ésta solo depende de la temperatura.

De acuerdo con la ecuacién de estado de los gases ideales:

_ nRT

Py

para que p se mantenga constante, si V disminuye n debe disminuir, es decir debe
condensar parte del vapor.

La respuesta correcta es la b.
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7.105. Se introduce una cierta cantidad de P,01 (s) en un recipiente a 400 K y se espera a
que se alcance el equilibrio de la siguiente reaccion:

P01 (s) «——>P4(9) +50;, (9)

Si la presion total es de 1,86 atm, el valor de la K, a dicha temperatura es:
a) 9,61-107% atm®

b) 11,16 atm®

c) 2,78 atm®

d) 0,36 atm®

e) 41,41 atm®
(0.Q.N. Vigo 2006)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de K, es:

Kp = (pp,) (Po,)°
De acuerdo con la estequiometria de la reaccion:
Po, = 5Pp, = 5P
De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales:

P, 1,86 atm
P, =Po, *Pp, =P —> p=¢ > p=——(— =03latm

Sustituyendo en la expresion de K
K,=5p® —— K, =5(0,31atm)"=2,77

La respuesta correcta es lac.

7.106. Un recipiente contiene en equilibrio hielo y agua liquida a 0°C y 1 atm. Si se aumenta
la presién manteniendo constante la temperatura:
a) Se formard mds hielo.
b) Se formard mds liquido.
c) Se sublimard parte del hielo.
d) Parte del agua liquida pasard a vapor.
(0.Q.L. Murcia 2006) (0.Q.L. Madrid 2009)

Se trata del equilibrio:
H,0 (s) «—— H,0 (1)
De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

Si se aumenta la presion, disminuye el volumen, de acuerdo con el principio de
Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que descienda el volumen. Como el
H,O0 (1) es mas densa que el hielo el volumen que ocupa el liquido es menor, por tanto, el
sistema se desplaza hacia la formacion de mas liquido.

También puede verse a partir del diagrama de fases del agua:
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D
' SCF
4 En el punto B coexisten H,0 (s) y
= H,0 (1), al aumentar la presiéon a
g ------------------ temperatura constante, se pasa al
_513"“ e : punto B’ donde solo hay H,0 (1).
@ i E
2 H,0() i i La respuesta correcta es la b.
- i L oW
0°C 100 °C
T (no estd a escala)

7.107. Dada la siguiente reaccion:

2503 (9)+02(9) «—>2505 (9)
la relacién entre las constantes de equilibrio Ky, y K, es:
a) K, =K,
b) K, = K.(RT)"
c) K, =K (RT)™*
d) K. = K,(RT)™*

(0.Q.L. Madrid 2006) (0.Q.L. Cddiz 2008)

La relacion entre las constantes K. y K, viene dada por la expresion:
- -A
K¢ =Kp (RT)™
siendo

Av =X coef. esteq. productos gas — X coef. esteq. reactivos gas =2 -3 =-1

Por tanto:
K=K, (RT)" o bien K, =K. (RT)™

La respuesta correcta es lac.

7.108. Se introduce NH,HS (s) en un recipiente de 1 L a 25°C y se alcanza el equilibrio de la
siguiente reaccion:
NH,HS (s) «—> NH;3 (g) + H,S (g) K.=1,610""
La concentracién molar en el equilibrio de NH; (g) es:
a) 1,310 M
b)32:10~* M
c) 1,3-10° M
d) 1,6:10™* M
(0.Q.L. Madrid 2006)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:
K¢ = [NH3] [H2S]
De acuerdo con la estequiometria de la reaccion:

[NH3] = [H,S]
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Sustituyendo en la expresion de K.
K. = [NH3]?
El valor de [NH;] en el equilibrio es:
[NH;] = /K. =/1,6:10-*=1,3-102 M

La respuesta correcta es la a.

7.109. Al aumentar la temperatura, la constante de equilibrio de una reaccion exotérmica:
a) Aumenta
b) Disminuye
c) No depende de la temperatura.
d) Aumenta en las reacciones exotérmicas y disminuye en las endotérmicas.
(0.Q.L. Madrid 2006)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

Para el equilibrio:
A(g) «—— B (g) AH<0

si se aumenta la temperatura, de acuerdo con el princpio de Le Chdtelier el sistema se
desplaza en el sentido en el que se consuma el calor aportado y asi baje la temperatura. Al
tratarse de un proceso exotérmico la reacciéon se desplaza hacia la formacion de los
reactivos.

La expresion de la constante de equilibrio es:

_[B]

[A]

Si aumenta [A] y, por tanto, disminuye [B] el valor de la constante de equilibrio
disminuye.

La respuesta correcta es la b.

(Esta cuestion es muy similar a la propuesta en Tarazona 2003).

7.110. Dado el equilibrio quimico representado por la siguiente ecuacion:
N (9) +3H, (9) «—>2 NH; (g)

Si una vez establecido el equilibrio se afiade una cierta cantidad de N, (g), se puede decir, sin
error, que para alcanzar de nuevo el equilibrio:

a) El sistema evolucionard disminuyendo la masa de N, (g) y permaneciendo constante el
resto de los gases.

b) Disminuird la masa de N, (g) y aumentard la de NH; (g), permaneciendo constante la de
H; (9).

c) El H, (g) actuard de reactivo limitante por lo que se consumird completamente.

d) El sistema evolucionard, pero no se puede decir, en primera aproximacion, si la masa de

NH; (g) aumentard o disminuird.
(0.Q.L. Asturias 2006)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:
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“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

Si se afiade N,, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema se desplaza en el
sentido en el que consuma esta sustancia. Se consume H, y se forma NH;.

Ninguna respuesta es correcta.

7.111. ;Cudl de las siguientes caracteristicas corresponde a un estado de equilibrio?

a) Para que se alcance el estado de equilibrio quimico el sistema debe ser cerrado.

b) Un verdadero equilibrio quimico solo se alcanza partiendo de los reactivos de la reaccion.
c) El equilibrio se caracteriza por la constancia de algunas propiedades como la
concentracion, por lo que se trata de un sistema de composicién constante.

d) Incluso después de alcanzarse el equilibrio quimico contintian produciéndose las recciones

directa e inversa a nivel microscépico.
(0.Q.L. Asturias 2006)

a) Falso. Esa condicidn solo es necesaria para los equilibrios en fase gaseosa.

b) Falso. El estado de equilibrio de un sistema puede alcanzarse tanto partiendo de
reactivos, de productos o de ambos.

c) Falso. El estado de equilibrio de un sistema no se caracteriza porque se mantenga
constante la concentracion de las sustancias, sino por el valor de la constante de equilibrio.
Es decir, a una misma temperatura, se puede tener el mismo valor de la constante K. con
diferentes valores de las concentraciones de reactivos y productos.

d) Verdadero. El estado de equilibrio se caracteriza por ser dindmico, es decir, que las
reacciones directa e inversa continian una vez que se ha alcanzado éste.

La respuesta correcta es la d.

7.112. Dado el sistema representado por:
2 NO (g) + Cl; (g) «—>2 NOCl (g)

unicamente se puede afirmar que:
a) Es un sistema en el que se cumple que [NO]eq = [NOCl]eq.
b) En este proceso siempre se debe hacer reaccionar inicialmente el doble de cantidad de
NO (g) que de Cl, (g).
c) Se cumple siempre, de acuerdo con la estequiometria de la reaccién, que la relacion molar
de las sustancias presentes en el equilibrio es NO:Cl,:NOCl es 2:1:2.
d) Una vez alcanzado el equilibrio, existe una relacion entre las concentraciones que siempre
es constante e independiente de las cantidades inicials puestas a reaccionar.

(0.Q.L. Asturias 2006) (0.Q.L. La Rioja 2009) (0.Q.L. La Rioja 2011)

a) Falso. Cuando el sistema se encuentra en equilibrio no tiene porqué cumplirse que
[NOJeq = [NOCl]¢q-

b) Falso. El equilibrio se alcanza independientemente de cuales sean las cantidades
iniciales de NO y Cl,.

c) Falso. La relacion de especies en el equilibrio no tiene nada que ver con la relaciéon
molar dada por la estequiometria del proceso.

d) Verdadero. Cuando se alcanza el equilibrio, se mantienen constantes Ilas
concentraciones de todas las especies implicadas en el equilibrio y estas son
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independientes de cuales hayan sido las cantidades inciales que se hayan hecho
reaccionar.

La respuesta correcta es la d.

7.113. Dado el siguiente equilibrio:
NH,Cl (s) «—>NH; (g) + HCl(g) AH>0

sefiala cudl de las siguientes afirmaciones respecto al sistema es falsa:

a) Aumentando la temperatura a presién constante el equilibrio se desplaza hacia la
formacion de los productos.

b) Afiadiendo mds NH ,Cl (s) el equilibrio se desplaza hacia la formacion de los productos.

c) Aumentando la presién a temperatura constante disminuye la cantidad de gases que se
encuentran en el equilibrio.

d) En el estado de equilibrio, el NH,Cl (s) se forma y se descompone con la misma velocidad.
(0.Q.L. Asturias 2006)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

a) Verdadero. Si se aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el
sistema se desplaza en el sentido en el que se consuma el calor aportado y asi descienda la
temperatura. Al tratarse de un proceso endotérmico la reaccién se desplaza hacia la
derecha, es decir hacia la formacién de productos.

b) Falso. Se trata de un equilibrio heterogéneo, por lo que el NH4Cl (s) no interviene en la
expresion de la constante K, por tanto, el equilibrio no se modifica.

c) Verdadero. Al aumentar la presién, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el
sistema se desplaza en el sentido en el que baje la presion total, es decir, en el sentido el
que disminuya el nimero de moléculas gaseosas presentes en el equilibrio.

d) Verdadero. El estado de equilibrio de un sistema se caracteriza porque las especies que
lo integran se forman y se descomponen con la misma velocidad.

La respuesta correcta es la b.

7.114. Dadas las siguientes ecuaciones:

Hy (g)+ 1> (g) «—>2HI(g) Ky
% Hy (9)+% 1, (g) «——>HI(g) K,
2HI(9) «——H3 (9) + 17 (9) K3
Se cumple que:
a) K = K; = K3

b) Kl = Kz = 1/K3
) Ky = (K)" = (1/K3)*
d) Ks = (1/1{1)1/2 = (Kz)z
(0.Q.L. Asturias 2006)

La expresién de las constantes K;, K, y K3 para los equilibrios dados son,
respectivamente:

_[HI)? _[H1] _ [H,][1,]
K= SRR s
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La relacion entre las diferentes constantes es:

1 1

K;=— K, = (K;)” Ky = ——

La respuesta correcta es lac.

7.115. Para el proceso a temperatura ambiente:

A(g)+B(9) «——>C(g)
a) K, =K,
b) K, > K,
c) K, <K,
(0.Q.L. La Rioja 2006)

La relacion entre las constantes K y K, viene dada por la expresion:

K¢ =K, (RT)™4Y
siendo

Av = X coef. esteq. productos gas - X coef. esteq. reactivos gas=2-1=1
En este caso se cumple que:

Ke=K, RDD™"  —  K,>K,

La respuesta correcta es la b.

7.116. La constante de equilibrio de un proceso suma de otros dos es igual:
a) A la suma de sus constantes.
b) Al producto de sus constantes.

c) A la diferencia de sus constantes.
(0.Q.L. La Rioja 2006)

Las constantes de equilibrio no son aditivas. Cuando un proceso es el resultado de la suma
de otros dos, su constante de equilibrio es el producto de las constantes de las reacciones
sumadas.

Larespuesta correcta es la b.

7.117. La presencia de un catalizador en el equilibrio:

N, (g) +3 H,(g) «——>2 NH; (g) AH =-22 kcal
a) Lo desplaza hacia la derecha.
b) No influye.

c) Lo desplaza hacia la izquierda.
(0.Q.L. La Rioja 2006)

Un catalizador disminuye la energia de activaciéon tanto de la reaccién directa como
inversa, por tanto no influye en el equilibrio.

La respuesta correcta es la b.
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7.118. Alcanzado un equilibrio, se afiaden reactivos, sin variar la temperatura. ;Qué le
sucederd a K.?
a) Aumentard
b) Disminuird
c) No variard
(0.Q.L. La Rioja 2006)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

Si se inyectan reactivos el sistema en el equilibrio a temperatura constante el equilibrio se
deplaza en el sentido en el que estos se consuman, es decir, hacia los productos. No
obstante, como la temperatura no varia la constante de equilibrio no cambia.

La respuesta correcta es lac.

7.119. Una sustancia gaseosa se disocia segtin el equilibrio:

A(g) «<——B(g)+C(g)

En una experiencia se introducen 0,2 moles de A en un recipiente vacio de 2 L de capacidad a
300 K. Cuando se ha alcanzado el equilibrio la presion total es de 4,3 atm. A partir de estos
datos, la constante K, a dicha temperatura es:
a) 546
b) 0,22
c) 0,74
(Dato. R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(0.Q.L. La Rioja 2006)

La tabla de moles de la reaccion es:

A B C
Ninicial 0,2 — I
Ntransformado X — -
Nformado — X X
Negquilibrio 0,2 - X X X
Niotal = (0,2 - x) +x +x = (0,2 + X)

El valor de prwta permite calcular x. :Considerando que los gases se comportan de forma
ideal se aplica la ecuacion de estado:

02 4,3 atm-2 L 0.15 l
+ = > =
(0,2+%) = 70,082 atm-L-mol 1-K-1) (100+273) K x=05omo

Las presiones parciales en el equilibrio son:

02 (02-015)mol _
Pa=Pl0,200) =8 (0,2+0,15) mol 0 AT

cpm P = 43am oy g
Pe=Pc= Pl 20y = 2 M (0,240,15) mol O AT

Sustituyendo en la expresion de la constante K:
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_pB'pC_(1'84)2_
Kp = b 061 =55

La respuesta correcta es la a.

7.120. En un matraz se realiza el vacio y se llena con metano a 0°C y 1,00 atm, al calentar a
1000°C la presion se eleva rdpidamente a 4,66 atm pero se incrementa después hasta llegar a
6,34 atm debido a la disociacion:
CHy (g) «——>C(s) +2 Hy (9)-
¢Cudl es el valor de K, para el equilibrio anterior?
a) 1,68
b) 2,36
c) 3,79
d) 0,036
e) 2,2:1073
(0.Q.N. Cérdoba 2007)

La tabla de presiones de la reaccion es:

CH, H,
Pinicial 4,66 —_—
Ptransformado |9 —
Pformado — 2p
Pequilibrio 4:66 -p Zp

El valor de p es:
p=(6,34-4,66) atm = 1,68 atm
Las presiones parciales en el equilibrio son:

Pcy,= 466-p  —>  pgy, = (4,66-1,68) atm = 2,98 atm

pp.=2p — Py, = 2 (1,68 atm) = 3,36 atm

2
Sustituyendo en la expresion de la constante K:

_ ku)’ _ (336 _

K = =3,79
pCH4 2,98

p

La respuesta correcta es lac.

7.121. Las energias libres estdndar de formacién de NO, (g) y de N,0, (g) son
respectivamente 12,39 kcal/mol y 23,59 kcal/mol. ;Cudl es el valor de K, a 25°C para el

equilibrio:

N304 (g) «—>2 NO; (9)?
a) 7,459
b) 0,134
c) 1,210
d) 2,25
e) 2,3-10*
(Datos. R = 8,314 J'-mol™*K~*; 1 cal = 4,184 ])

(0.Q.N. Cérdoba 2007)
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La variacion de energia de Gibbs asociada al proceso puede calcularse a partir de la
expresion:

AG® = z:(Vi'c'io)productos - 2:(Vi'("'?)rea\ctivos

Sustituyendo:
AG® = 2 mol NO 12,39 kcal 1 mol N.O 23,59 keal 119k 14,184 K] 498 k -1
S| NO, Mot N2t ol N,0, ' A Tkeal " J-mo
La expresion que relaciona K, con AG® es:
-AG°
Kp = exp [ RT ]
Sustituyendo:
-4,98 k]-mol ™1
Kp = exp =3 =0,134
8,314:107° kJ-mol~1-K~1 (25+273) K

La respuesta correcta es la b.

7.122. En un matraz de 2 L se pone hidrégenocarbonato de sodio sélido, se practica el vacio y
se calienta a 100°C. A esta temperatura la presion del equilibrio:
2NaHCO5 (s) «—> Na,CO05 (s) + H,0 (g) + CO, (g), es de 0,962 atm.

La masa de NaHCO; (s) que se ha descompuesto serd:

a)0231g

b)0,031g

c)2,67g

d)436g

e) 528g

(Datos. Masas atémicas: Na = 23,0; H=1,0; C = 12,0; 0 = 16,0; R = 0,082 atm-L-mol™*-K 1)
(0.Q.N. Cérdoba 2007)

De acuerdo con la estequiometria de la reaccion:
Pco,= Pu,0 =P
De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales:

p, 0,962 atm
Py =Pco, * Pu,0 = 2p E— p= 5T T T 0,481 atm

Considerando que los gases se comportan de forma ideal se aplica la ecuacion de estado:

_Peo,V 0,481 atm-2 L
~ RT (0,082 atm-L-mol~1-K~1) (100+273) K

= 0,0315 mol CO,

Relacionando CO, y NaHCO; se obtiene la masa de s6lido que se descompone:

2 mol NaHCO; 84 g NaHCO;
1mol CO, 1 mol NaHCO,

0,0315 mol CO, = 5,28 g NaHCO;

La respuesta correcta es lae.
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7.123. Imaginemos un sistema gaseoso en equilibrio como el de la figura.

T ~
Si se inyecta agua con la jeringuilla ] (el amoniaco es muy soluble en agua), manteniendo el
émbolo fijo y la temperatura constante.
a) Aumentard la concentracién de hidrégeno.
b) El equilibrio no se afecta.
c) El equilibrio se desplaza hacia la formacion de amoniaco.
d) El equilibrio se desplaza hacia la descomposicién de amoniaco.

e) Aumentard la concentracion de nitrégeno.
(0.Q.N. Cérdoba 2007) (0.Q.L. Galicia 2010)

Si se inyecta H,0 en el sistema, el NH; se disuelve en ésta con lo que la presién parcial del
NH; disminuye y el equilibrio se rompe.

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

a-e) Falso. Se consumen H, y N, para formar NH; por lo sus concentraciones se hacen
menores.

b) Falso. El equilibrio se rompe al disolverse el NH; en agua.
c) Verdadero. Se forma NH;.
d) Falso. Se forma NH;.

La respuesta correcta es lac.

7.124. La composicién volumétrica de la mezcla gaseosa que se obtiene en el siguiente
proceso:
C(s)+S; (g) «——>CS;, (g) (K, = 5,60) a 1000°C es:

a) 15,15% de S, y 84,85% de CS,
b)21,01% de S, y 78,99% de CS,
c) 84,85% de S, y 15,15% de CS,
d) 10,20% de S, y 89,80% de CS,
e) 30,15% de S, y 69,85% de CS,
(0.Q.N. Cérdoba 2007)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:

_ Pgs,
Ps,

K

P
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De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales:
Pcs, =PYes, Ps, =PYs,

Por tratarse de una mezcla binaria:
Yes,*¥s,=1 — Ys,= 1Y,

Sustituyendo en la expresion de K:

py
K, = cs,
p (1 - yCSZ)
Yes
5,60 = — 2 sy y.. =0,8485
1-ygs, €S2

La composiciéon de la mezcla expresada en porcentaje en moles es 84,85% de CS, y
15,15% de S,.

La respuesta correcta es laa.

7.125. Dadas las constantes de equilibrio de las siguientes reacciones:
Ny (g) + % 03 (g) «—>N,0 (9) Ky
N (g9) + 03 (g) «—>2NO (g) K,

¢Cudl serd la constante de equilibrio para el proceso?
N20 (g) + % 03 (9) «—>2 NO (g)

a) K=K, +K,

b) K: KZ - Kl

C) K= Kz /K1

d) K= K1 . KZ
(0.Q.L. Murcia 2007)

La expresion de las constantes K; y K, para los equilibrios dados son:

[N,0] ¢ __INOT?
[N,1[0,]* 27 [N,][0,]

La expresion de las constante K para el equilibrio solicitado es:

K1:

[NOJ?
[N,0][0,]"

Despejando [N,] de las expresiones de K; y K e igualando:

__[N;0]
[Nz] - Ky [02]1/2 . [NZO] i [NO]Z
[NO]Z K1 [02]1/2 B K2 [02]
1= o7

Simplificando y ordenando se obtiene:

[NOJ? K>

K= 010,07 ~ K,
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La respuesta correcta es lac.

7.126. Las formaciones de estalactitas y estalagmitas son depdsitos de CaCO5 que se originan
a partir de bicarbonato de calcio, Ca(HCO5),, disuelto en agua que se filtra a través de las
grietas del terreno. El equilibrio que se establece entre estas dos sustancias es:

Ca(HCO3), (aq) «—> CaCO05 (s) + CO, (g) + H,0 (1)

de acuerdo con este equilibrio, las mejores condiciones para la formacion de estalactitas y
estalagmitas se presentan cuando:

a) Se evapora H,0, pero no se desprende CO,.

b) Cristaliza el Ca(HCO3),.

c) Se desprende CO,, pero no se evapora H,O0.

d) Se desprende CO, y se evapora H,0 simultdneamente.
(0.Q.L. Murcia 2007)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

Para que se favorezca el deposito de CaCO5; es preciso que el equilibrio se encuentre
desplazado hacia la derecha, es decir, que se desprenda CO, y se evapore H,O0.

La respuesta correcta es lac.

7.127. El pH de la sangre es critico. Si el pH cae por debajo de 7,4 resulta lo que se denomina
como acidosis. El pH de la sangre se mantiene como consecuencia del siguiente equilibrio:
€O (g9) + H,0 (1) «——>H™ (aq) + HCO3 (aq)
por tanto se puede reducir la acidosis:
a) Introduciendo agua en la sangre desde las células para desplazar el equilibrio a la
derecha.
b) Adicionando una enzima que catalice esta reaccion.
¢) Introduciendo cloruro de sodio en la sangre para cambiar el pH.
d) Forzando una respiracién intensa para reducir los niveles de CO, en sangre.
(0.Q.L. Murcia 2007)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

Para reducir el contenido de H* en la sangre y asi aumentar el pH es preciso desplazar el
equilibrio hacia la izquierda. Si se elimina CO, de la sangre, de acuerdo con el principio de
Le Chatelier, el sistema se desplaza en ese sentido para reponer el CO, eliminado.

La respuesta correcta es la d.

7.128. Si el equilibrio:

21Cl(g) «——>1,(9) + CL; (9)

tiene de constante 4,8:10~° a 25°C, eso indica que en la situacion de equilibrio:
a) Hay mucho menos I, y Cl, que ICL

b) Habrd el doble de ICI que de I.

c) Las presiones de ICI, I, y Cl, serdn las mismas.

d) Habrd mucho mds I, y Cl, que ICL
(0.Q.L. Murcia 2007)
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La expresion de la constante de equilibrio de la reaccidn es:

[1,] [Cl,]

K.=
<~ TICI?

El que el valor de K, = 4,8:107° quiere decir que [I,] [C],] << [ICI]?.

La respuesta correcta es la a.

7.129. Considera la reaccién en equilibrio a 1000°C:
2C0(g) +0z(9) «—>2C0; (9) 4H =-566 k]

¢Cudl de las siguientes modificaciones conducird a un aumento de la concentracion de CO,?
a) Un descenso del volumen total.

b) Un incremento de la temperatura.

c) La adicion de un catalizador.

d) Una disminucidén de la presion parcial del CO (g).
(0.Q.L. Murcia 2007)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

a) Verdadero. Al disminuir el volumen total del recipiente a temperatura constante,
segun la ley de Boyle aumenta la presién del sistema. De acuerdo con el principio de Le
Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que baje la presidn total, es decir, en el
sentido el que disminuya el nimero de moléculas gaseosas presentes en el equilibrio. En
este caso como hay menor nimero de moléculas gaseosas a la derecha de la ecuacion, el
sistema se desplaza hacia la formacion de CO,.

b) Falso. Si se aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el
sistema se desplaza en el sentido en el que se consuma el calor aportado y asi descienda la
temperatura. Al tratarse de un proceso exotérmico la reaccion se desplaza hacia la
izquierda, es decir hacia la formacién de CO y O,.

c) Falso. Un catalizador disminuye la energia de activacién tanto de la reaccion directa
como inversa, por tanto el equilibrio no se modifica.

d) Falso. Si disminuye la presién parcial del CO, de acuerdo con el principio de Le Chatelier,
el sistema se desplaza en el sentido en el que aumente dicha presion, es decir, hacia la
formacion de CO.

La respuesta correcta es la a.

7.130. Si el valor de K, para la reaccion A «— B es 2, y se mezclan 2 moles de A con 2
moles de B, para alcanzar el equilibrio:

a) Aumentard el niimero de moles de A.

b) Aumentard el niimero de moles de B.

c) Aumentard tanto el niimero de moles de A como de B

d) No pasard nada, porque ya se estd en la situacion de equilibrio
(0.Q.L. Murcia 2007)

La expresion de la constante de equilibrio de la reaccién es:

_ Bl _
K= 37 =2




Problemas y Cuestiones de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 2. (S. Menargues & F. Latre) 244

El valor de K. = 2 y se parte de los mismos moles de A y B, entonces Q. =1, y como K. > Q.
para que se alcance el equilibrio el sistema debe desplazarse hacia la formacién de B, por
tanto, en el equilibrio aumenta el nimero de moles de B y disminuye el nimero de moles
de A.

La respuesta correcta es la B.

7.131. ;En cudl de las siguientes reacciones un aumento de volumen conduce a un aumento
de la formacion de los productos?

a) NH,HS (s) «—> NH; (g) + H,S (g)

b)2NO; (g) «—>N;0,4 (9)

c)Hy (9)+ 1> (9) «—>2HI(g)

d)250;(g9)+ 03 (g)—>2S503 (9)
(0.Q.L. Madrid 2007)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

Si se aumenta el volumen del recipiente a temperatura constante, segun la ley de Boyle,
disminuye la presién. De acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema se desplaza en
el sentido en el que suba la presién, es decir, en el sentido el que aumente el nimero de
moléculas gaseosas presentes en el equilibrio. Esto ocurre en las reacciones en las que
Av > 0, donde:

Av = X coef. esteq. productos gaseosos - Z coef. esteq. reactivos gaseosos
a) Av = 2 - 0 = 2. Se desplaza hacia los productos.
b) Av=1 - 2 =-1. Se desplaza hacia los reactivos.
c) Av =2 - 2 =0 No afecta al equilibrio.
d) Av =2 - 3 =-1. Se desplaza hacia los reactivos.
La respuesta correcta es la a.

(Cuestion similar a la propuesta en Madrid 2005).

7.132. Un recipiente contiene agua liquida y vapor a 100°C y 1 atm, en equilibrio. Si se
mantiene constante la temperatura y se aumenta la presion:
a) Se formard mds vapor.
b) Se formard mds liquido.
c) No se desplazard el equilibrio.
d) Solidificard el vapor.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2007) (0.Q.L. Castilla y Leén 2008)

Se trata del equilibrio:
H,0 (1) «—> H,0 (g)
De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.
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Si se aumenta la presion, disminuye el volumen, de acuerdo con el principio de Le
Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que descienda el volumen. Como el
H,O0 (1) es mas densa que el H,0 (g) el volumen que ocupa el liquido es menor, por tanto,
el sistema se desplaza hacia la formacién de mas liquido.

También puede verse a partir del ? SCF
diagrama de fases del agua: A
En el punto B coexisten H,0 (g) y H,O0 (1), § ------------------
al aumentar la presiéon a temperatura | elampssss=s=ss====o—s | S
constante, se pasa al punto B’ donde solo : :A |
hay H,0 (). £ H0 ) "

i i H,0(g)

La respuesta correcta es la b.

(Esta cuestion es muy similar a la i

propuesta en Murcia 2006). 0°C 100 °C
T (no esta a escala)

7.133. Considera los dos equilibrios gaseosos a 25 C:
S0, (g) + % 0, (g) «<—>S03 (9) Ky
2503 (g9) «—>250, (g) + 03 (g) K,

¢Cudl de las siguientes relaciones es verdadera?

a) K, =K,

b) K, = (1/K,)*
c) (K2)? =K,
d) K, =1/K;

(0.Q.L. Castillay Leén 2007) (0.Q.L. Asturias 2011)

La expresion de la constante K, para ambos equilibrios es:

pSO3 _ (psoz)z (poz)

1 = —— 2=
Pso, (Po,)” (Pso,)”

La relacién existente entre ambas constantes es:

= )

La respuesta correcta es la b.

7.134. En la reaccidn en fase gaseosa
N, +3H, «—>2 NH; (AH®° < 0)
¢Cudl de las siguientes acciones desplazard el equilibrio hacia la formacién del producto de
reaccion?
a) El aumento de la presion a temperatura constante.
b) La adicion de un catalizador.
¢) El aumento de la temperatura del sistema.
d) La adicion de NH; a temperatura y presién constante.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2007)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:
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“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

a) Verdadero. Al aumentar la presion del recipiente, de acuerdo con el principio de Le
Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que baje la presion, es decir, en el
sentido el que disminuya el nimero de moléculas gaseosas presentes en el equilibrio. En
este caso hacia la formacion del producto NH;.

b) Falso. Un catalizador disminuye la energia de activacién tanto de la reaccién directa
como inversa, por tanto el equilibrio no se modifica.

c) Falso. Si se aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier el
sistema se desplaza en el sentido en el que se consuma el calor aportado y asi baje la
temperatura. Al tratarse de un proceso exotérmico la reacciéon se desplaza hacia la
formacion de los reactivos.

d) Falso. Si se afiade NH;, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema se
desplaza en el sentido en el que consuma esta sustancia, es decir, hacia la formacién de los
reactivos.

La respuesta correcta es laa.

7.135. En un recipiente de 2 L se introducen 0,6 moles de una sustancia gaseosa A. Una vez
alcanzado el equilibrio quedan 0,2 moles de A. La constante de equilibrio K. para la
reaccion:

Alg) «——2B(9)+C(9)
a) 0,16
b) 0,32
¢) 1,28
d) 0,64
(0.Q.L. Castilla y Leén 2007)

La tabla de moles de la reaccién es:

A B C
Ninicial 0,6 _— _
Ntransformado X — —
Nformado — 2x X
Negquilibrio 0,6 -x 2X X
En el equilibrio:
0,6-x=0,2 se obtiene x = 0,4 moles

La expresion de la constante K, es:

_ [B[C]
<Al
Sustituyendo
(2:0,4)* 04
__ 22 2 _
K¢ = 0.2 =0,32
2

La respuesta correcta es la b.
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7.136. Indica cudl de los siguientes cambios no afecta a la descomposicion térmica del
CaCos.
a) La elevacion de la temperatura.
b) La disminucién de la presién.
¢) La variacién de la concentracién de CO,.
d) Un aumento de la cantidad inicial de sustancia.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2007)

La ecuacién quimica correspondiente a la descomposicion térmica del CaCO; es:
CaCO5 (s) «—— CaO (s) + CO, (g)
La constante de equilibrio correspondiente es:
K. =[C0,]

a) Falso. De acuerdo con la ley del equilibrio quimico, todos los equilibrios se alteran al
modificar la temperatura, ya que la constante de equilibrio depende de la temperatura.

b) Falso. Al disminuir la presiéon del recipiente, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier,
el sistema se desplaza en el sentido en el que suba la presion, es decir, en el sentido el que
aumente el nimero de moléculas gaseosas presentes en el equilibrio. En este caso hacia la
formacion de CaCOs;.

c) Falso. Si se cambia [CO,], cambia la constante de equilibrio y el sistema se desplaza en el
sentido en el que se anule el cambio.

d) Verdadero. Si se aumenta la cantidad inicial de CaCO3, no cambia el valor de la
constante de equilibrio y el sistema permanece inalterado.

La respuesta correcta es la d.

7.137. Al aumentar la presion, el equilibrio:

3 Fe(s)+4H,0 (g) «——>Fe;0, (s) +4 H; (g)
se desplaza:
a) Hacia la derecha.
b) Hacia la izquierda.
c) No influye la presion.
d) Depende de la cantidad inicial de Fe (s).

(0.Q.L. La Rioja 2007)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:

_ (pH2)4 _ (p'YH2)4 _ (YH2)4
(pH20)4 (p'YH20)4 (YH20)4

P

Este tipo de equilibrios en los que existe el mismo nimero de moles de gas en productos
que en reactivos no esta afectado ni por variaciones de presion ni de volumen.

La respuesta correcta es la c.

(Cuestion muy parecida a la propuesta en Navacerrada 1996).
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7.138. Para el equilibrio:

2NaHCO5 (s) «—> Na,CO0; (s) + CO, (g) + H,0 (g)
a determinada temperatura, se cumple que:
a) K. =K,
b) K, = K.(RT)?
c)K,=4 K, (RT)?
d) K. = K, (RT)?

(0. Q.L. La Rioja 2007) (0.Q.L. La Rioja 2008)

La relacion entre las constantes K y K, viene dada por la expresion:
K¢ =K, (RT)™4Y
siendo

Av =X coef. esteq. productos gas - Z coef. esteq. reactivos gas=2 -0 =2

Por tanto:
K. =K, (RT)™ o bien K, = K. (RT)?

La respuesta correcta es la b.

7.139. En el sistema en equilibrio:
AB(s) «——>A(9) + B (9)
Si se dobla la concentracion de A, la concentracion de B en el equilibrio es siempre:
a) % de su valor original.
b) ¥4 de su valor original.
c) % de su valor original.

d) Un valor distinto de los anteriores.
(0.Q.L. Asturias 2007)

La constante de equilibrio correspondiente es:
K¢ =[A] [B]
Si el nuevo valor de [A] es:
[A] = 2 [A]
para que se mantenga el valor de K, es preciso que:

_ [Bo]
[B1="5"

La respuesta correcta es lac.

7.140. ; Qué se verifica para la reaccién:
Br, (g) «—>2 Br (g)

con K, = 4107*® a 250°C y K, = 3107 a 1500°C, si se empieza con 1 mol de Br, en un
recipiente de 1 L?
a) Si se alcanza el equilibrio a 250°C habrd cantidades iguales de Br, y Br.
b) Si se alcanza el equilibrio a 250°C habrd fundamentalmente dtomos de Br.
c) Si se alcanza el equilibrio a 1500°C habrd casi exclusivamente Br,.
d) Si se alcanza el equilibrio a 1500°C habrd cantidades apreciables de Br, y Br.
(0.Q.L. Asturias 2007)
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a-b) Falso. Como la constante de equilibrio a 250°C es muy pequeiia quiere decir que en el
equilibrio existira casi todo Br,.

c) Verdadero. Resolviendo el equilibrio planteado cuando se introduce 1 mol de Br, en un
recipiente de 1 L:

Br]?
L
[Bra]
s (2x)? _ _
3-107° = Tx — x=0,027molBr —— (1-x)=0,973 mol Br,

Lo cual quiere decir que en el equilibrio existira casi todo Br,.

d) Falso. Como se ha visto en el apartado anterior, la cantidad de Br es mucho menor que
la de Br,.

La respuesta correcta es la c.

7.141. La siguiente afirmacién: “la constante de equilibrio de una reaccién exotérmica
disminuye cuando aumenta la temperatura”.

a) Es cierta solo para reacciones espontdneas.

b) Es cierta siempre.

c) Es cierta solo para reacciones no espontdneas.

d) Es cierta solo para reacciones en fase gaseosa.
(0.Q.L. Asturias 2007)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier, si se aumenta la temperatura en una reacciéon
exotérmica, el sistema se desplaza hacia los reactivos para que de esa forma se consuma
calor y asf descienda la temperatura.

Como la constante de equilibrio

[productos]

€ [reactivos]
Si [reactivos] aumenta y [productos] disminuye, el valor de K, disminuye.

La respuesta correcta es la b.

7.142. Para siguiente reaccion:

280, (g)+2H,S (g) «—>2H,0 (g) +3S(s)
la relacién entre las constantes K. y K, es:
a) K, =K. RT
b) K. = K,(RT)™?
c)Kp = K.(RT)?
d) K, = K.(RT)™ !

(0.Q.L. Madrid 2008)

La relacion entre las constantes K y K, viene dada por la expresion:
K¢ =K, (RT)™4Y
siendo

Av = X coef. esteq. productos gas - X coef. esteq. reactivos gas =2 -3 =-1
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Sustituyendo:
K, =K. (RT)™!

La respuesta correcta es la d.

7.143. Sabiendo que la variacién de energia de Gibbs estdndar de formacion, A¢G©, del HI (g)
es 1,70 k]'-mol™1, la constante de equilibrio para la disociacién del HI (g) en sus elementos a
298 K serd:
a) 0,205
b) 0,502
c) 0,686
d) 1,99
(Dato. R = 8,314 J'mol™1-K™1)
(0.Q.L. Madrid 2008)

La relacion entre la constante de equilibrio K, y la variacién de energia de Gibbs AG® viene
dada por la expresién:

K, = exp (-AG°/RT)
Sustituyendo:

1,70
8,314-1073 - 298

Kp = exp = 0,504

Obtenido el valor de K, de la reaccion de formacion del HI (g), el valor de la constante para
la reaccion de disociacion del HI (g) sera el inverso:

1
K,= — =1,99
P 0,504

La respuesta correcta es la d.

7.144. Sabiendo que las constantes de equilibrio de las siguientes reacciones son K; y K,
2NO(g) «— N, (9) + 03 (9) Ky
2NO(g)+Br, (g)«<——2NOBr(g) K,

La constante de equilibrio para la formacién de un mol de NOBr (g) a partir de sus elementos
en estado gaseoso se puede expresar por
a) K, - Kq
b) K, / Ky
c) K, + Ky
d) K, /K,
(0.Q.L. Madrid 2008)

La reaccion correspondiente a la formacion del NOBr (g) a partir de sus elementos es:

1 1 1
>Nz (8) + 502 (8) + 5 Bra (§) «——> NOBr (g)
La expresion de la constante K, de la reaccion problema es:

K. = PNoBr
P (pn,)” (Po,)” (PBr,)”

Las expresiones de las constantes de equilibrio de las reacciones dadas son:
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_ PN, Po, K, = (Progr)”
= 22 = —~“NOBr/
(pNo)Z (pNo)Z pBrz

Como se observa, el valor de py, no aparece en la expresion de la K, a calcular, por tanto
despejando dicho valor en las expresiones anteriores e igualando se obtiene:

PN, Po \
2 _ FN2 F02
Ko (Pnosr)

—
(p )2 Kl pNz. pOZ. pBrz
(D )? = ~ENOBr J

NO

KZ pBrz

Sacando raiz cuadrada se obtiene el valor de la constante Kp:

K. = PnoBr _ Kz

Como se observa, la respuesta obtenida no coincide con ninguna de las propuestas.

7.145. La siguiente reaccion se utiliza en algunos dispositivos para la obtencién de O5:
4KO0, (s)+2C0, (g) «—> 2 K,C03 (s) +3 0, (g) K, =285a25°C

Se afiade una cierta cantidad de CO, (g) y KO, (s) a un matraz en el que se ha hecho
previamente el vacio y se deja que se establezca el equilibrio. Si la presién parcial del CO, en
el equilibrio es 0,050 atm, la presién parcial del O, es:
a) 0,74 atm
b) 0,41 atm
c) 0,37 atm
d) 1,2 atm
(0.Q.L. Madrid 2008) (0.Q.L. Asturias 2011)

La expresion de la constante K, de la reaccion es:

_ (Poz)3
(pcoz)2

P

Sustituyendo:

_ (p02)3
~ (0,05)2

28,5 Po, = 0,41 atm

Larespuesta correcta es la b.

7.146. Para la reaccién:
Sn0, (s) +2 H, (g) «—>2 H,0 (g) + Sn (1)
con K, a 900 Kes 1,5y a 1100 K es 10. Para conseguir una reduccion mds eficiente del Sn0,
(s) deberdn emplearse:
a) Temperaturas elevadas.
b) Altas presiones.
c) Temperaturas bajas.

d) Bajas presiones.
(0.Q.L. Asturias 2008) (0.Q.L. Cddiz 2009)
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a) y c) Para determinar si la reaccion es exotérmica o endotérmica a partir del valor de la
constante de equilibrio, se aplica la ecuacion de van’t Hoff que relaciona dichas constantes
de equilibrio con la temperatura:

anpz
lez_AH"[l 1] s - r K,
"K,, R IT, T, IR EREEY
T T

En este caso la constante de equilibrio aumenta al aumentar la temperatura. Por tanto se
cumple que:

T T, — [ L L 0
> —— —|>
2> Ty T, T, 60
Si — AH®° =R >0
Kp >0
Kp, >Kp,, —> In Z >0

P1

Como se observa, tanto el numerador como el denominador tienen el mismo signo, por lo
tanto, AH® > 0, proceso endotérmico.

Si se aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema
evolucionara de forma que se produzca un descenso de la temperatura, es decir en el
sentido en el que se consuma calor. Al tratarse de una reaccién endotérmica (se absorbe
calor), el sistema se desplaza hacia la formacién de Sn (1).

= Propuesta a): es verdadero que las temperaturas elevadas consigan una reduccién mas
eficiente del Sn0,.

= Propuesta c): es falso que las temperaturas bajas consigan una reduccién mas eficiente
del SnO,.

b) y d) Teniendo en cuenta que se trata de un equilibrio heterogéneo, la expresién de la
constante de equilibrio, Kp, es:

_ (szo)2 _ (p'szo)2 _ (YH20)2
Poon)? (Prym,)? (Vm,)?

Como se observa, la constante K, no depende del valor de la presion.

K

La expresion que relaciona K. y Kp;:
- -A
K¢ =K, (RT)™Y
donde:
Av = coef. esteq. productos gaseosos - coef. esteq. reactivos gaseosos

Desde el punto de vista del principio de Le Chdtelier, en este caso se tiene que Av = 0, lo
que quiere decir que se trata de un equilibrio en el que no afectan las variaciones de la
presion y de volumen.

= Propuesta b): es falso que las presiones elevadas consigan una reduccién mas eficiente
del SnO,.

= Propuesta d): es falso que las presiones bajas consigan una reducciéon mas eficiente del
Sn0,.
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La respuesta correcta es la a.

7.147. Alcanzado un equilibrio quimico, se afiaden reactivos, sin variar la temperatura. ;Qué
le sucederd a K.?

a) Aumentard

b) Disminuird

¢) No variard

d) Dependerd de la cantidad de reactivos afiadidos.
(0.Q.L. Asturias 2008)

Una vez que un sistema alcanza el equilibrio la temperatura se mantiene constante.

Si se afiaden reactivos sin variar la temperatura, de acuerdo con el principio de
Le Chdtelier, el sistema se desplaza hacia la formacién de productos para consumir los
reactivos afiadidos pero manteniendo el valor de la constante de equilibrio K.

La respuesta correcta es la c.

7.148. El didxido de azufre, reacciona con el oxigeno y forma tridxido de azufre, segiin la
reaccion:

S0, (g) + % 0, (g) «——>S0s (g) ~ AH=-989K

¢Cudles de las siguientes afirmaciones son ciertas?
1. Al disminuir la presién se elevard la concentracion de SOs.
2. El rendimiento de este proceso disminuye al elevar la temperatura.
3. Para aumentar la concentracién de SO5 se tiene que efectuar la reaccion en
presencia de un catalizador.
4. Si se deja expandir la mezcla en equilibrio, disminuird la concentracién de SO3 en el
medio.
a)ly4
b)2y 3.
c)2y4.
d1ly2.
(0.Q.L. Asturias 2008)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

1. Falso. Al disminuir la presion, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se
desplaza en el sentido en el que aumente la presién, es decir, en el sentido en el que
aumente el nimero de moléculas gaseosas en el equilibrio. Como todas las especies son
gaseosas y hay més gas en los reactivos, el sistema se desplaza en ese sentido por lo que no
aumenta la concentracion de SO;.

2. Verdadero. Al elevar la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el
sistema se desplaza en el sentido en el que baje la temperatura gastando el calor aportado.
Como se trata de un proceso exotérmico el sistema se desplaza hacia la formacién de los
reactivos con lo que disminuye el rendimiento del proceso.

3. Falso. La adicién de un catalizador aumenta la velocidad de la reaccién directa e inversa
por lo que no aumenta la concentracién de SO5.

4. Verdadero. Si el sistema se expande a temperatura constante, de acuerdo con la ley de
Boyle disminuye la presion. De acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema se
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desplaza en el sentido en el que aumente la presién, es decir, en el sentido en el que
aumente el numero de moléculas gaseosas en el equilibrio. Como todas las especies son
gaseosas y hay mas gas en los reactivos, el sistema se desplaza en ese sentido por lo que
disminuye la concentracién de SO;.

La respuesta correcta es la c.

7.149. La siguiente reaccién transcurre a 150°C:
N,0, (g) <—— 2 NO, (g) con K. =320

¢Cudl debe ser el volumen de la vasija en la que se realiza para que estén en equilibrio un mol
de N,0, con dos moles de NO,?
a) 1,60 L
b) 1,25 L
c) 0,80 L
d) 0,625 L
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2008)

La expresion de la constante K. de la reaccion es:

NNo,
o N0 () (noy?
¢ [Np04] % ny,o0,'V
Sustituyendo:
2 2
32= % V=1,25L

La respuesta correcta es la b.

7.150. Suponiendo que se alcanza el equilibrio del proceso:
2C0(g)+0,(g) «—>2C0, (g) AH =-567 k]

¢;Cémo se podria obtener un mayor rendimiento de CO,?
a) Bajando la temperatura y la presion.

b) Elevando la temperatura y la presion.

c) Elevando la temperatura y bajando la presién.

d) Bajando la temperatura y elevando la presion.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2008)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

Si se baja la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema
evolucionara de forma que se produzca un aumento de la temperatura, es decir en el
sentido en el que se produzca calor. Al tratarse de una reaccién exotérmica (se desprende
calor), el sistema se desplaza hacia la formaciéon de CO, (g).

Si se aumenta la presion, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema se
desplaza en el sentido en el que baje la presion, es decir, en el sentido en el que disminuya
el ndmero de moléculas gaseosas en el equilibrio. Como todas las especies son gaseosas y
hay menos gas en los productos, el sistema se desplaza hacia la formacién de CO, (g).

La respuesta correcta es la d.
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7.151. Considerando la reaccion de equilibrio:
CO (g) +2 H, (g) «——> CH3;0H (g)

Si se comprime el sistema hasta un volumen menor, el equilibrio se desplazara:
a) Hacia la derecha.
b) Hacia la izquierda.
c) No influye.
d) Depende de la presién total.
(0.Q.L. La Rioja 2008)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

Si se aumenta la presion, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema se
desplaza en el sentido en el que baje la presion, es decir, en el sentido en el que disminuya
el ndmero de moléculas gaseosas en el equilibrio. Como todas las especies son gaseosas y
hay menos gas en los productos, el sistema se desplaza hacia la formacion de CH;OH (g),
es decir, hacia la derecha.

La respuesta correcta es laa.

7.152. Considerando el equilibrio:
H, (g) + Cl (9) «—>2 HCI (g)

¢Cudl de las siguientes afirmaciones es vdlida?

a) Cuando la reaccién alcanza el equilibrio, no se produce ninguna reaccién mds.

b) A cualquier temperatura, cuando se establece el equilibrio, el niimero de moles de los
reactivos es igual que el niimero de moles de los productos.

c) Cuando se establece el equilibrio, la concentracion de cada sustancia en el sistema es
constante con el tiempo.

d) Cuando se establece el equilibrio, la velocidad de reaccion es cero.
(0.Q.L. La Rioja 2008)

a-d) Falso. El equilibrio es cinético, lo cual quiere decir que la reaccién transcurre en
ambos sentidos con la misma velocidad.

b) Falso. Cuando se alcanza el equilibrio, el nimero de moles de las diferentes especies no
tiene por qué ser el mismo.

c) Verdadero. Cuando se alcanza el equilibrio, el nimero de moles de las diferentes
especies se mantiene constante con el tiempo y su relacién proporciona la constante de
equilibrio K.:
[HCI)?
¢ [Hz] [Cly]

La respuesta correcta es la c.
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7.153. ;En cudl de las siguientes reacciones un aumento de volumen de reaccién favorece la
formacion de productos?

a)2NO(g) +0;(9) «——>2N0; (g)

b) CS, (9) +4 H, (9) «—>CH, (g) + 2 H3S (9)

¢) €O (g) + H,0 (g9) «——CO0; (9) + H; (9)

d)4 NH; (g) +50, (g) «—>4 NO (g) + 6 H,0 (g)

e) SO, (g) + % 0, (9)«—>S03 (9) i
(0.Q.N. Avila 2009)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

Si se aumenta el volumen del recipiente a temperatura constante, segun la ley de Boyle,
disminuye la presién. De acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema se desplaza en
el sentido en el que suba la presién, es decir, en el sentido el que aumente el nimero de
moléculas gaseosas presentes en el equilibrio. Esto ocurre en las reacciones en las que
Av > 0, donde:

Av = X coef. esteq. productos gaseosos - X coef. esteq. reactivos gaseosos
a) Av = 2 - 3 =-1. Se desplaza hacia los reactivos
b) Av =3 - 5 = -2. Se desplaza hacia los reactivos
c) Av =2 -2 =0. No afecta al equilibrio
d) Av =10 -9 = 1. Se desplaza hacia los productos
e) Av=1-1,5=-0,5. Se desplaza hacia los reactivos
La respuesta correcta es la d.

(Cuestion similar a la propuesta en Madrid 2007).

7.154. Para la siguiente reaccion
NH,HS (s) «——> NH; (g) + H,S (g)
¢Cudl es el efecto de la adicién de NH,HS (s) sobre la posicién de equilibrio?
a) La reacciodn se desplaza hacia la derecha.
b) La reaccidn se desplaza hacia la izquierda.
c) No hay ningtin cambio.
d) Elvalor de K, aumenta.

e) Se necesitan datos termodindmicos de la reaccion.
(0.Q.N. Avila 2009)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:

Kp = Pnu," Puys

Como se observa, la especie NH,HS no aparece en la expresion de la constante por tratarse
de una sustancia sélida. Esto quiere decir que la adicién de esta sustancia al equilibrio no
produce ningiin cambio en el mismo.

La respuesta correcta es la c.
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7.155. Se prepara una disolucién con [Ag*] = [Fe?*] = 0,050 M y [Fe3*] = 0,150 M. Sabiendo
que la constante de equilibrio para la siguiente reaccion es K. = 2,98
Ag*t +Fe?t «—3Ag (s) + Fe3*
Se puede afirmar que:
a) Se producird una reaccion de izquierda a derecha.
b) Se producird una reaccion de derecha a izquierda.
c¢) La reaccion se encuentra en equilibrio.
d) No se puede predecir el sentido de la reaccién.

e) Estos reactivos no pueden reaccionar.
(0.Q.N. Avila 2009)

El valor de Q.. se calcula con las concentraciones antes de alcanzarse el equilibrio:

[Fe3*]  (0,150) _
[Ag*] [Fe2*] = (0,050)%

Qc=

Como se observa, Q. > K, y para que se alcance el equilibrio Q. debe hacerse menor hasta
igualarse a K. Para ello debe disminuir el numerador y aumentar el denominador, por lo
que la reaccion tiene lugar de derecha a izquierda, suponiendo que existe cantidad
suficiente de Ag (s).

La respuesta correcta es la b.

7.156. La constante de equilibrio, K, para la siguiente reaccion es 56 a 900 K:

S0z (9)+% 0, (9) «—>S03 (9)
Elvalor de K. a la misma temperatura para la reaccién
2503 (g) «—>250, (g) + 0, (g) es:
a)1,79-1072
b)3,19-10~*
c) 716102
d) 8931073

e) 3,14-10°
(0.Q.N. Avila 2009)

La expresion de la constante K. para el equilibrio cuya constante es conocida es:
SO
[SO,] [02]7
La expresion de la constante K. para el equilibrio cuya constante se desea conocer es:
K= [SO2] [0,]
¢ [SO5]?
La relacion entre ambas constantes de equilibrio es:
K= —— = —— —3,19-10*
C K2 (56?7

La respuesta correcta es la b.
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7.157. Dado el sistema en equilibrio a 25°C:

NH,CI (s) <« NH; (aq) + Cl™ (aq) AH = +3,5 kcal/mol
¢Cudl de los siguientes cambios desplazard el equilibrio hacia la derecha?
a) Descenso de la temperatura a 15°C.

b) Aumento de la temperatura a 35°C.
c) Adicién de NaCl sélido a la mezcla en equilibrio.

d) Adicion de NH,NO5 a la mezcla en equilibrio.
(0.Q.L. Murcia 2009)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

a) Falso. Si se disminuye la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier el
sistema se desplaza en el sentido en el que se produzca calor y, por tanto, aumente la
temperatura del sistema. Como se trata de un proceso endotérmico, el sistema se desplaza
hacia la izquierda formando NH,CL

b) Verdadero. Si se aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier
el sistema se desplaza en el sentido en el que se consuma calor y, por tanto, disminuya la
temperatura del sistema. Como se trata de un proceso endotérmico, el sistema se
desplaza hacia la derecha formando los iones.

c-d) Falso. Si se afladen NaCl o NH,NOs, se afiaden, respectivamente, los iones NH} y CI~,
por tanto, el sistema se desplaza en el sentido en el que se consuman dichos iones, es decir,
hacia la izquierda formando NH,Cl.

La respuesta correcta es la b.

7.158. A 350°C, K. = 0,12 mol/L para:
2 NOCl (g) «—>2 NO (g) + Cl, (g)

Elvalor de K. a la misma temperatura para la reaccién:
NO (g) + % Cl, (g) «——> NOCl (g)

a) 0,12 mol/L

b) 0,6 mol/L

c) 2,88 (L/mol)”

d) 1,66 mol/L
(0.Q.L. Murcia 2009)

La expresion de la constante K. para el equilibrio cuya constante es conocida es:

_ [CL] [NOJ* _
Kc = W =0,12

La expresion de la constante K. para el equilibrio cuya constante se desea conocer es:

[NOCI]
¢~ [CL]*% [NO]

La relacion entre ambas constantes de equilibrio es:

’1 f1
K'=|— —» K.')=|— =2,88
©~ K, ¢~ 0,12
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La respuesta correcta es lac.

7.159. En un recipiente cerrado se encuentra el siguiente equilibrio:
N,03 (g) «—>NO (g) + NO; (9)

Qué ocurrird sobre el equilibrio cuando:

1) Se disminuye el volumen

2) Se retira parte del NO (g)
a) El equilibrio se desplaza hacia la derecha en los dos casos.
b) El equilibrio se desplaza hacia la derecha en el 1) y hacia la izquierda en el 2).
c) El equilibrio se desplaza hacia la izquierda en el 1) y hacia la derecha en el 2).
d) En el caso 1) el equilibrio no se desplaza y en el 2) se desplaza hacia la izquierda.

(0.Q.L. Madrid 2009) (0.Q.L. Castilla y Leén 2010)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

1) Si se disminuye el volumen del recipiente a temperatura constante, segtin la ley de
Boyle, aumenta la presion. De acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema se
desplaza en el sentido en el que baje la presidn, es decir, en el sentido el que disminuya el
numero de moléculas gaseosas presentes en el equilibrio, en este caso, hacia la izquierda.

2) Si se extrae NO, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema se desplaza en el
sentido en el que se produzca esta sustancia, es decir, hacia la derecha.

La respuesta correcta es lac.

7.160. Determina el valor de la constante de equilibrio de la reaccion:
2NOCl (g) + 0, (g) «——>2 NO, (g) + Cl;, (g)

A partir de las constantes de las siguientes reacciones:
2 NOCl (g) «——> 2 NO (g) + Cl, (g) Kp=1,7-10_2

2NO, (g) «—>2NO0(g)+0,(9)  K,=5910"°
a)1,0-107°
b) 1,0:10~3
¢) 351073
d) 2,9-10%
(0.Q.L. La Rioja 2009)

La expresion de la constante K, de la reaccion problema es:
2
(pNOZ) * Pai,
P (pNOCl)Z *Po,

La expresion de la constante K, de las reacciones dadas es:

_ (pNo)Z' Pcl, 17.1072 _ (pNo)Z " Po,
P (o)’ ’ P2 (Pyo,)?

Como se observa, el valor de p,, no aparece en la expresion de la K, a calcular, por tanto
despejando dicho valor en las ecuaciones anteriores e igualando se obtiene:

=59.107°
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2
(e )? = K (Pyoc) )
Pno/)™ = Bp,y Pl 5
2 Kp1 _ (pNOZ) * Pai,
(Pre. )2 Kp,  (Pnoc)’ * Po,
(Pro)? = Kp, —2
NO P2 po

Sustituyendo los valores de las constantes K,,, y K,,, se obtiene el valor de la constante K:

-2
_Kp, _ 1710

= =2,9-10>
P K,, 59107°

La respuesta correcta es la d.

(Cuestion similar a la propuesta en Madrid 2008).

7.161. Si AG® para una reaccién a 25°C es 30,5 k] mol™1. ;Cudl es el valor de K?
a) 2,210°
b) 1,1
c) 0,86
d) 45107°
(Dato. R = 8,314 J'-mol™*-K™1)
(0.Q.L. La Rioja 2009)

La expresion que relaciona K, con AG es:

K. = [-AG"]
p = €XP |77
sustituyendo:
30,5 kJ-mol~?! 5
Kp = exp =3 =2,2-10
8,314:107° kJ-mol~1-K~1 (25+273) K

La respuesta correcta es la a.

7.162 ;Cudl es la expresion de K. a 250°C para esta reaccién?
2NH3 (9) «—> N3 (g9) + 3 H; (9)
a) K. =K, /RT
b) K. = K, /(RT)?
c) K. =K, (RT)?
d) K, = K, RT
(0.Q.L. La Rioja 2009)

La relacion entre las constantes K y K, viene dada por la expresion:

K¢ =K, (RT)™4Y
siendo

Av =X coef. esteq. productos gas - Z coef. esteq. reactivos gas =4 -2 =2
Por tanto:

K = K,/(RT)?
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La respuesta correcta es la b.

7.163. En un recipiente de 5,00 L se introducen 0,284 mol de N,0, (g) a 50°C, el cual se
descompone en NO,. Al llegar al equilibrio la presion es de 2,00 atm. Calcular el grado de
disociacion a esa temperatura.
a) 0,329
b) 0,567
c) 0,123
d) 0,673
(Dato. R = 0,082 atm-L-mol™*-K™1)
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2009)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

N,O, NO,
Ninicial 0,284 —
Ntransformado X —
Nformado — 2x
Nequilibrio 0,284 -X 2X
Niotal (0,284 -x) + 2x=0,284 +x

Considerando comportamiento ideal, el nimero total de moles en el equilibrio es:

_pv
M= RT
2 atm-5,00 L
(0,284+x) = x =0,093 mol

(0,082 atm-L-mol~1-K~1) (50+273) K
El grado de disociacién del N,0, es:

moles disociados _ 0,093 mol

moles iniciales ~ 0,284 mol =0,329

La respuesta correcta es la a.

7.164. En los siguientes casos:
i)Cl, (g) «—>2Cl(g)
i) 2 03 (9) «—>3 0, (9)
iii) 2 NO (g) + 0, (g) «—>2 NO, (g)
sefialar cuando un aumento de presion favorece a los reactivos y cuando a los productos.
a) i-reactivos, ii-productos, iii-productos
b) i-reactivos, ii-reactivos, iii-reactivos
c) i-productos, ii-reactivos, iii-productos

d) i-reactivos, ii- reactivos, iii-productos
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2009)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

Si se aumenta la presion el sistema se desplaza en el sentido en el que la presion
disminuya, es decir, hacia donde se formen menos moles de gas.
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i) Se desplaza hacia la formacién de Cl, (1 mol «—— 2 mol): reactivos.
ii) Se desplaza hacia la formacién de O3 (2 mol «—— 3 mol): reactivos.
i) Se desplaza hacia la formacion de NO, (3 mol «—— 2 mol): productos.

La respuesta correcta es la d.

7.165. Para la siguiente reaccién:
2NO(g) +0:(9) «—>2NO; (9) AH°=-114,1 k]

¢Cudl de los siguientes cambios conduce a un aumento de NO, en el equilibrio?
a) Aumento de la temperatura.

b) Aumento de la presion.

c) Aumento del volumen.

d) Adicion de N a volumen constante.

e) Ninguno de los cambios anteriores.
(0.Q.N. Sevilla 2010)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

a) Falso. Si se aumenta la temperatura, el sistema se desplaza en el sentido en el que se
consuma calor y, por tanto, disminuya la temperatura del sistema. Como se trata de un
proceso exotérmico, el sistema se desplaza hacia la formacién de NO.

b) Verdadero. Si se aumenta la presion el sistema se desplaza en el sentido en el que la
presion disminuya, es decir, hacia donde se formen menos moles de gas, en este caso
NO,.

c) Falso. Si se aumenta el volumen a temperatura constante, de acuerdo con la ley de Boyle
disminuye la presion. Si se disminuye la presion el sistema se desplaza en el sentido en el
que la presién aumente, es decir, hacia donde se formen mas moles de gas, en este caso
NO.

d) Falso. Si se afiade N, (un inerte) a V constante, el resultado es un aumento de la presion,
pero manteniéndose constantes las presiones parciales de los componentes del equilibrio,
lo que hace que no cambie K, por tanto, la adicion del inerte en estas condiciones no

produce ningin desplazamiento del equilibrio.
e) Falso. La propuesta carece de sentido.

La respuesta correcta es la b.

7.166. En un recipiente hermeético se tiene el siguiente sistema en equilibrio:
2A(g)+B(s) «—>2C(s)+2D(g) AH< 0

a) Si se aumenta la presion el equilibrio se desplaza hacia la derecha.
b) Si se afiade un catalizador se desplaza hacia la izquierda.
c) Si se aumenta la concentracién de B se desplaza hacia la derecha.

d) Si se aumenta la temperatura se desplaza hacia la izquierda.
(0.Q.L. Murcia 2010)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:
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“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

a) Falso. Si se aumenta la presidn, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema se
desplaza en el sentido en el que baje la presion total, es decir, en el sentido el que
disminuya el nimero de moléculas gaseosas presentes en el equilibrio. En este caso, hay
hay el mismo ndmero de moléculas gaseosas en ambos miembros de la reaccién, por tanto
el equilibrio el equilibrio no se modifica.

b) Falso. Un catalizador disminuye la energia de activacién tanto de la reacciéon directa
como inversa, por tanto el equilibrio no se modifica.

c) Falso. Como se trata de un equilibrio heterégeneo los sdlidos no aparecen en la
expresidon de la constante de equilibrio, por tanto, el aumento de la cantidad de B no
modifica el equilibrio.

d) Verdadero. Si se aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chatelier,
el sistema se desplaza en el sentido en el que se consuma el calor aportado y asi descienda
la temperatura. Al tratarse de un proceso exotérmico la reacciéon se desplaza hacia la
izquierda, es decir hacia la formacién de A y B.

La respuesta correcta es la d.

7.167. Para una reaccion en la que Q. > K., se puede afirmar que:
a) Se encuentra en equilibrio.

b) Se desplaza hacia la izquierda.

c) Se desplaza hacia la derecha.

d) Es exotérmica.
(0.Q.L. Madrid 2010)

El valor de Q. se calcula con las concentraciones antes de alcanzarse el equilibrio.

Si Q. > K, para que se alcance el equilibrio Q. debe hacerse menor hasta igualarse a K..
Para ello debe disminuir el numerador y aumentar el denominador, por lo que la reaccion
tiene lugar de derecha a izquierda.

La respuesta correcta es la b.

7.168. Si en el sistema equilibrio
NH,Br (s) «——> NH; (g) + HBr (g)

se aumenta el volumen de reaccién al doble:
a) Elvalor de K se duplica.

b) Se produce un aumento de la temperatura.
c) El equilibrio se desplaza hacia la derecha.

d) El equilibrio permanece inalterado porque hay una fase sélida.
(0.Q.L. Madrid 2010)

a) Falso. K, permanece constante mientras no cambie la temperatura.
b) Falso. Es imposible determinar sin conocer el valor de AH.

c) Verdadero. Si se aumenta el volumen a temperatura constante, de acuerdo con la ley
de Boyle disminuye la presion. Si baja la presion, el sistema se desplaza en el sentido en el
que la presién aumente, es decir, hacia donde se formen mas moles de gas, en este caso
hacia la derecha.
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d) Falso. Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:

Kp =Py, Pupr

Como se observa, la especie NH,Br no aparece en la expresion de la constante por tratarse
de una sustancia sélida. Esto no quiere decir que el equilibrio no se altere al cambiar el
volumen.

La respuesta correcta es lac.

7.169. ;En cudles de las siguientes reacciones el equilibrio se desplazard al disminuir la
presién en el mismo sentido que al aumentar la temperatura?

A)N, (g) + 0, (g) «—>2NO (g) AH< 0
B)2CO (g) + 0, (g) «—>2C0, (g) AH<0
C)2 H,0 (g) «—>2Hz(g) + 0, (g) AH >0
D)4 NH; (g)+50, (g) «——>4NO(g)+6 H,0(g) AH>0

a)AyD

b)ByC

c) Todas

d)B,CyD

(0.Q.L. Asturias 2010)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

= Si se disminuye la presion, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema se
desplaza en el sentido en el que suba la presion, es decir, en el sentido el que aumente el
numero de moléculas gaseosas presentes en el equilibrio.

Av =¥ coef. esteq. productos gaseosos - X coef. esteq. reactivos gaseosos
A)Av =2 -2 =0 (no se desplaza) B) Av = 2 - 3 =-1 (hacia los reactivos)
C) Av =3 - 2 =1 (hacia los productos) D) Av =10 -9 =1 (hacia los productos)

= Si se aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema se
desplaza en el sentido en el que se consuma el calor aportado y asi descienda la
temperatura:

En un proceso endotérmico (AH > 0) la reaccién se desplaza hacia la derecha, es decir,
hacia la formacion de los productos.

En un proceso exotérmico (AH < 0) la reaccién se desplaza hacia la izquierda, es decir,
hacia la formacién de los reactivos.

A) AH < 0 (hacia los reactivos) B) AH < 0 (hacia los reactivos)
C) AH > 0 (hacia los productos) D) AH > 0 (hacia los productos)

La respuesta correcta es la d.
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7.170. El CaCOs5 (s) se descompone por calcinacion generando CaO (s) y CO, (g) segtn la
ecuacion:

CaCO0; (s) «—»CaO (s) + CO, (g)

Dos experimentadores colocaron la misma cantidad de CaCO5 (s), uno en un cdpsula de
porcelana abierta al exterior (primer experimento), el otro en un recipiente cerrado
herméticamente (segundo experimento). Ambos calentaron la muestra a 900°C. Sefiala la
afirmacién correcta:

a) En ambos experimentos podrd descomponer todo el CaCO5 (s) inicial

b) En el segundo experimento podrd descomponer mayor cantidad de CaCO5 (s) que en el
primero.

c) Solo en el primer experimento podrd descomponer todo el CaCO5 (s).

d) Solo en el sequndo experimento podrd descomponer todo el CaCO; (s).
(0.Q.L. Asturias 2010)

= En el primer experimento se trabaja en un sistema abierto, por lo que se intercambia
materia con el entorno y no se alcanza el equilibrio, de forma que se descompone todo
el CaCO; (s).

= En el segundo experimento se trabaja en un sistema aislado, por lo que no se
intercambia materia con el entorno y se alcanza el equilibrio, de forma que no se
descompone todo el CaCO; (s).

El equilibrio se alcanza suponiendo que se introduce cantidad suficiente de CaCO3 (s) en
un recipiente de volumen V para que se alcance el equilibrio a esa temperatura:

Kp = Peo,

En caso contrario, se podria descomponer todo el CaCO; (s).

La respuesta correcta es lac.

7.171. Un recipiente cerrado de 10 L de capacidad, que se mantiene a temperatura constante,
estd lleno de agua hasta la mitad. Si del mismo se extraen 2 | de liquido, ;se modificard el
ntimero de moléculas vaporizadas?

a) No, ya que la concentracion de moléculas en el vapor es igual.

b) No, porque la temperatura no cambia.

c) No, porque la P, es la misma.

d) Si, porque aumenté el volumen disponible para el vapor.
(0.Q.L. Asturias 2010)

Se trata del equilibrio:
H,0 (1) «—— H,0 (g)
en el que el valor de la K, es:
Kp =Py,0
Este valor, de acuerdo con la ley del equilibrio, es una constante para cada temperatura.

La respuesta correcta es la b.




Problemas y Cuestiones de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 2. (S. Menargues & F. Latre) 266

7.172. La reaccion entre el I, (g) y el H, (g) se describe por

la ecuacion: 14
Hz (9) + Iz (9) «——>2 HI (9) AH<0 , M
En la figura, se muestra la variacién de la concentracion de / \

los diferentes componentes en funcion del tiempo. ;Qué
cambio se ejercié sobre el sistema en equilibrio a partir del
minuto dos?

a) Aumento la presion

b) Aumento la temperatura 0
c) Se afiadié H, (g) Tiempo (min.)

d) Disminuyé el volumen del recipiente. (0.0.L. Asturias 2010)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

a-d) Falso. Se trata de un equilibrio en el que existen el mismo nimero de moles de gas en
productos y reactivos, por lo que no le afectan los cambios de presiéon o volumen a
temperatura constante.

c) Falso. Si se afiade H, (g), de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, esta sustancia
reacciona con I, (g) y el equilibrio se desplaza hacia formacién de HI (g). Por tanto, las
cantidades de H, (g) y de HI (g) aumentan y la de H, (g) disminuye.

b) Verdadero. Si se aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chdatelier,
el sistema se desplaza en el sentido en el que se consuma el calor aportado y asi descienda
la temperatura. Como se trata de un proceso exotérmico (AH < 0) la reaccién se desplaza
hacia la izquierda, es decir, hacia la formacién de H, (g) y de H, (g). Por tanto, estas
cantidades aumentan y la HI (g) disminuye.

La respuesta correcta es la b.

7.173. ;Para cudl de las siguientes reacciones una disminucién en el volumen a temperatura
constante causard un descenso en la cantidad de productos?
a) Nz (9) +3H; (9) «—>2 NH3 (g)
b) HCI (g) + H,0 (1) «—> Cl™ (aq) + H;0" (aq)
c) Fes0, (s) +4 H, (g) «—> 3 Fe (s) + 4 H,0 (g)
d) CaCO5 (s) «— CaO (s) + CO, (g)
(0.Q.L. La Rioja 2010)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

Si se disminuye el volumen del recipiente a temperatura constante, segun la ley de Boyle,
aumenta la presién. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en
el sentido en el que baje la presion, es decir, en el sentido el que descienda el niimero de
moléculas gaseosas presentes en el equilibrio.

Av = X coef. esteq. productos gaseosos - £ coef. esteq. reactivos gaseosos

a) Av = 2 — 4 =-2. Se desplaza hacia los productos.
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b) Av =0 -1 =-1. Se desplaza hacia los productos.
c) Av =4 - 4 = 0. No afecta al equilibrio.

d) Av=1 -0 = 1. Se desplaza hacia los reactivos.
La respuesta correcta es la d.

(Cuestion similar a la propuesta en Madrid 2005).

7.174. ;Para cudl de estas reacciones K. = K,,?

)2 N, (g) + 0, (g) «——>2 N,0 (g)
m)C(s)+0;(g) «—>COz (9)
Ill) N,0, (g) «—>2 NO, (g)

a) Solamente I1
b) Solamente 111
c)lylll
d) llylll
(0.Q.L. La Rioja 2010)

La relacion entre las constantes K y K, viene dada por la expresion:
K¢ =K, (RT)™4
siendo
Av = Z coef. esteq. productos gaseosos - X coef. esteq. reactivos gaseosos
Para que K, = K. es preciso que Av = 0.
De los equilibrios propuestos, el tnico en el que se cumple que Av =0 es:
C(s)+ 0, (g) «——CO; (g) en este caso,Av=1-1=0

La respuesta correcta es laa.

7.175. Calcule el valor de K. para la reaccién:
2H;(g)+0;(9) <2 H,0 (g)

A partir de los siguientes datos a 1200 K:
i) C (grafito) + CO, (g) «——> 2 CO (g) K., =064
i) CO; (9) + Hy (9) «——CO(9) + H,0 (9) K, =14
iii) C (grafito) + ¥ 0, (g) «— CO (g) K., = 10°

a) 2,19-10°

b) 4,79-10*°

c) 6,02:10**

d) 5,64-10™°

e) 3,24:10"*
(0.Q.N. Valencia 2011)

La expresion de la constante K. de la reaccién problema es:

[H,0]°
[H2]° [0,]

La expresion de la constante K, de las reacciones dadas es:

C:
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coJ? CO] [H,0 co
[ ]=0,64 KC=M=1A KC=[ Y

2 [COz] [Hy] 5 10,]"

Ke, =

Como se observa, [CO,] se encuentra en K¢, y K¢, y se puede eliminar diviendo ambas
expresiones entre si:

[CO] [H,0]

Ke, _ 1CO,] [H,] Ke, _ _[H:0]

Ke, [cO]? Ke, ~ [CO] [H,]
[CO,]

Multiplicando esta expression por K, se elimina [CO]:

Ke, _ [H0] [CO] Ke, _ [H;0]

Ke,  [CO][H] [0,]% Ke, @ [Hy][0,]”

Elevando todo al cuadrado se obtiene el valor de la constante de la reaccién problema:

2 2

K. 1,4

K.= (=2 -K — K =< . 108> =4,79-10'°
‘ <KC1 C3> ‘ 0’64

La respuesta correcta es la b.

7.176. Se dispone de un recipiente que contiene C (s), H,0 (g), H, (g) y CO (g) en equilibrio
segun:
C(s) +H,0 (g) «—> H, (g) + CO (g) A,H°=131,3 k]'-mol™?!
¢Cudl o cudles de las siguientes proposiciones es/son correctas?
L Disminuird la concentracion de CO al elevar la temperatura.
1. Aumentard la concentracion de CO al introducir C (s) en el recipiente a temperatura
constante.
I1I. Aumentard el valor de la constante de equilibrio al aumentar la temperatura.
IV. Disminuird el valor de la constante de equilibrio al aumentar la presion.
V. Disminuird la cantidad de C (s) si se aumenta la temperatura.
a)lyll
b)lllyV
c)lyV
d) Iyl
e)lylv
(0.Q.N. Valencia 2011)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

I. Falso. Al elevar la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema se
desplaza en el sentido en el que baje la temperatura gastando el calor aportado. Como se
trata de un proceso endotérmico el sistema se desplaza hacia la formaciéon de los
productos (CO) con lo que aumenta su concentracion.

II. Falso. Se trata de un equilibrio heterogéneo, por lo que el C (s) no interviene en la
expresion de la constante Ky, por tanto, el equilibrio no se modifica.
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III. Verdadero. Al elevar la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el
sistema se desplaza en el sentido en el que baje la temperatura gastando el calor aportado.
Como se trata de un proceso endotérmico el sistema se desplaza hacia la formacién de
los productos (CO y H,) aumentando la cantidad de estos y disminuyendo la de los
reactivos (C y H,0), por tanto, aumenta la constante de equilibrio y no se recupera la
temperatura inicial.

IV. Falso. Al aumentar la presidn, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema se
desplaza en el sentido en el que baje la presion, es decir, en el sentido en el que disminuya
el nimero de moléculas gaseosas en el equilibrio. Como hay menos gas en los reactivos, el
sistema se desplaza en ese sentido, sin embargo, el valor de la constante de equilibrio no
cambia ya que se supone que se mantiene constante la temperatura.

V. Verdadero. Al elevar la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el
sistema se desplaza en el sentido en el que baje la temperatura gastando el calor aportado.
Como se trata de un proceso endotérmico el sistema se desplaza hacia la formacidén de los
productos (CO y H,) aumentando la cantidad de estos y disminuyendo la de los
reactivos (C y H,0).

Larespuesta correcta es la b.

7.177. En recipiente de 5 L a 690 K, se mezclan 0,5 mol de CO,, 0,5 mol de H, y 0,3 mol de CO,
y se establece el siguiente equilibrio a dicha tempeatura, segtin la reaccion:

CO, (9) + H; (9) «———>CO (g + H,0 (g)

La mezcla en equilibrio contiene 0,114 mol de H,0 (g). Calcule la concentracion de equilibrio
de CO, (g) en mol-L™1.
a) 2,00
b) 0,023
c) 0,090
d) 0,077
e) Se necesita la constante de equilibrio para el cdlculo.
(0.Q.N. Valencia 2011)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

Co, H, o H,0
Nijnicial 0,5 0,5 0,3 e
Ntransformado X X — —
Nformado — — X X
Nequilibrio 0,5-x 0,5-x 0,3+x X

El nlimero de moles de H,0 en el equilibrio es, x = 0,114 mol

El valor de [CO,] en el equilibrio es:

~ (0,5-0,114) mol

[CO,] = =1 =0,077 mol-L1

La respuesta correcta es la d.
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7.178. El BaS0, es un compuesto que se utiliza en la investigacion radiogrdfica del tracto
gastrointestinal porque es opaco a la radiacién y muy poco soluble. Se tiene una disolucion
saturada de BaS0, en equilibrio con la sal sélida:

BaSo0, (s) «— Ba** (aq) + SO2™ (aq) que es un proceso endotérmico

Se desea reducir la concentracién de Ba** (aq), ;qué método se puede utilizar?
a) Aumentar la temperatura.
b) Afiadir mds BaSO0, (s).
¢) Reducir la cantidad de disolucion saturada que estd en presencia del solido.
d) Afiadir disolucién de Na,S0,.
e) Ninguno de los anteriores.
(0.Q.N. Valencia 2011)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

Si se desea reducir [Ba?*] es necesario que el equilibrio se desplace hacia la izquierda.

a) Falso. Al elevar la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se
desplaza en el sentido en el que baje la temperatura gastando el calor aportado. Como se
trata de un proceso endotérmico el sistema se desplaza hacia la formaciéon de los
productos Ba?* (aq).

b) Falso. Se trata de un equilibrio heterogéneo, por lo que el BaSO, (s) no interviene en la
expresion de la constante K, por tanto, el equilibrio no se modifica.

c) Falso. La reduccidn de la cantidad de disolucién saturada no modifica el equilibrio.

d) Verdadero. Afadir disoluciéon de Na,S0, aporta SO~ (aq) al equilibrio, por lo que de
acuerdo con el principio de Le Chdtelier, para disminuir esta especie el sistema se desplaza
hacia la formacién de BaS0, (s) con la consiguiente disminucién de Ba?* (aq).

La respuesta correcta es la d.

7.179. La sustancia gaseosa A se descompone en otras dos sustancias gaseosas By C segtin el
equilibrio:
A(g) «—>B(g) +C(g) K. =0,25mol-L™?*

Se mezclan By C en un matraz de 10 L de capacidad y se deja que reaccionen hasta que se
alcance el equilibrio, y en esas condiciones, la mezcla gaseosa contiene igual niimero de
moles de A, By C. ;Cudntos moles hay en el matraz?
a) 0,75
b) 2,00
c) 2,50
d) 7,50
(0.Q.L. Asturias 2011)

La expresion de la constante K, es:

Llamando x a los moles de A, By C en el equilibrio y sustituyendo:
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XZ

_ 102 -
0,25 = =— —> x = 2,50 mol
10
El nlimero total de moles en el equilibrio es 3x, es decir, 7,50 moles.
La respuesta correcta es la d.

(Similar al propuesto en Murcia 2000)

7.180. La expresion de K, para la reaccion:
285(s)+30,5 (g)e—>2505(g) es:

a) Kc =2 [SO3]/(2 [Hg]+[02])
b) K. =2 [S03]/3 [0,]
c) Kc = [SO3]*/[S]? [0,

d) K. = [SO3]%/[0,]3
(0.Q.L. La Rioja 2011)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K. es:

_[S0;]°
[0,]®

La respuesta correcta es la d.

C

7.181. Para el equilibrio:
2C(s)+0,(g) «—>2CO(g) AH =-221 k]

puede decirse que:

a) Al afiadir C (s) no influye en el equilibrio.

a) Al aumentar la temperatura el equilibrio se desplaza hacia la derecha.
c) Si se aumenta el volumen del recipiente se formard menos CO (g).

d) Para romper el equilibrio se necesita un catalizador.
(0.Q.L. Murcia 2011)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

a) Verdadero. Se trata de un equilibrio heterogéneo, por lo que el C (s) no interviene en la
expresion de la constante K, por tanto, el equilibrio no se modifica.

b) Falso. Si se aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el
sistema se desplaza en el sentido en el que se consuma el calor aportado y asi descienda la
temperatura. Al tratarse de un proceso exotérmico la reacciéon se desplaza hacia la
izquierda, es decir hacia la formacion de reactivos.

c) Falso. Si se aumenta el volumen a temperatura constante, segin la ley de Boyle
disminuye la presién. De acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema se desplaza en
el sentido en el que aumente la presién total, es decir, en el sentido el que se haga mayor el
numero de moléculas gaseosas presentes en el equilibrio. En este caso, se desplaza hacia la
formacién de CO (g) por lo que la cantidad de éste aumenta.

d) Falso. La presencia de un catalizador solo baja la energia de activacion de las reacciones
directa e inversa, por tanto, no modifica el estado de equilibrio.




Problemas y Cuestiones de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 2. (S. Menargues & F. Latre) 272

La respuesta correcta es la a.

7.182. Para la reaccion:
CS,(g)+4H,(g) —>CH, (g)+2H,S (g) AH =-231,6 k]

el equilibrio se desplaza hacia la derecha cuando:
a) Se aumenta de la temperatura.
b) Se aumenta el volumen del recipiente manteniendo la temperatura constante.
c) Se adiciona un catalizador.
c) Se quema CH,,.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2011)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

a) Falso. Si se aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el
sistema se desplaza en el sentido en el que baje la temperatura y como se trata de un
proceso exotérmico, estos solo estan favorecidos por un descenso de la temperatura. Por
este motivo el equilibrio se desplaza hacia la izquierda.

b) Verdadero. Si se aumenta el volumen a temperatura constante, de acuerdo con la ley
de Boyle disminuye la presion. De acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema se
desplaza en el sentido en el que aumente la presion, es decir, hacia donde mas moléculas
gaseosas haya, en este caso hacia la derecha.

c) Falso. La adicién de un catalizador aumenta la velocidad de la reaccion directa e inversa
por lo que no se aumenta el rendimiento en CH,.

d) Falso. No se puede quemar CH, sin que exista O, en el recipiente.

La respuesta correcta es la b.

7.183. En la reaccion exotérmica:
2A(9)+2B(9) «——>C(9)

una forma de hacer aumentar la concentracién de C en el equilibrio es:

a) Aumentando el volumen del disolvente.

b) Aumentar la concentracion de uno de los reactivos, A o B, con lo que también se aumenta
la produccién de C.

c) Disminuir la temperatura de la mezcla, con lo que se tenderd a desplazar el equilibrio
hacia donde se desprenda calor, es decir hacia la derecha, generdndose mds C.

d) Aumentando la temperatura de la mezcla por lo que, al ser exotérmica, se generard mds

producto C.
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2011)

De acuerdo con el principio de Le Chdtelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

a) Falso. Se trata de una propuesta absurda, en una reaccién en fase gaseosa no tiene
sentido hablar de disolvente.
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b) Verdadero. Al aumentar la concentracion de uno de los reactivos A o B, de acuerdo
con el principio de Le Chdtelier, para disminuir cualquiera de estas concentraciones el
sistema se desplaza hacia la formacidén de C.

c) Verdadero. Si se disminuye la temperatura, de acuerdo con el principio de Le
Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que aumente la temperatura y como se
trata de un proceso exotérmico, estos solo estan favorecidos por un descenso de la
temperatura. Por este motivo el equilibrio se desplaza hacia la formacién de C.

d) Falso. Si se aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el
sistema se desplaza en el sentido en el que baje la temperatura y como se trata de un
proceso exotérmico, estos solo estan favorecidos por un descenso de la temperatura. Por
este motivo el equilibrio se desplaza hacia la formacién de A y B.

Las respuestas correctas sonay C.

7.184. La expresion correcta para la constante de equilibrio de la reaccion:
2NO0, (g)+7H,(g) «<—>2NH; (g) +4 H,0 (1)

a) K. = [NH3]? / [NO,J* [H]
b) K. = [NO,J* [H,]” / [NH3]?
c) K= [NH3]? [H,0]* / [NO,]? [H,]”
d) K. = [NH;]? [H,0]* / [NO,]
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2011)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K. es:

[NH;3]?
[NO,]° [H,]’

C

La respuesta correcta es la a.




