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“La quimica, lengua comtin de todos los pueblos”.

INTRODUCCION

El aprendizaje de la Quimica constituye un reto al que se enfrentan cada arno 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 dis-

tintos profesores y estilos o estrategias didicticas.

Esta coleccion de cuestiones y problemas surgio del interés por parte de los autores de realizar una re-
copilacion de las pruebas propuestas en diferentes pruebas de Olimpiadas de Quimica, con el fin de utili-
zarlos 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 Asociacion de
Quimicos de la Comunidad Valenciana considerd que podia resultar interesante su publicacion para po-
nerlo a disposicion 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 ense-
fAanza 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 pu-
blicacion del material. No obstante, la puesta en comiin de la coleccion de cuestiones y problemas resuel-
tos puede servir de germen para el desarrollo de un proyecto mds amplio, en el que el didlogo, el inter-
cambio de ideas y Ia comparticion de material entre profesores de Quimica con distinta formacion, origen

y metodologia, pero con objetivos e intereses comunes, contribuya a impulsar el estudio de la Quimica.



En el material original se presentan las pruebas correspondientes a las ultimas Olimpiadas Nacionales de
Quimica (1996-2016) asi como otras pruebas correspondientes a fases locales de diferentes Comunida-
des Autonomas. En este iltimo caso, se han incluido solo las cuestiones y problemas que respondieron al
mismo formato que las pruebas de la Fase Nacional. Se pretende ampliar el material con las contribucio-
nes 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, que son de respuestas multiples, y los problemas, se han clasificado por materias, se pre-
sentan completamente resueltos y en todos ellos se ha indicado la procedencia y el afio. Los problemas,
en la mayor parte de los casos constan de varios apartados, que en muchas ocasiones se podrian consi-
derar como problemas independientes. Es por ello que en el caso de las Olimpiadas Nacionales se ha
optado por presentar la resolucion de los mismos planteando el enunciado de cada apartado y, a conti-
nuacion, la resolucion del mismo, en lugar de presentar el enunciado completo y después la resolucion

de todo el problema.

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
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quez y Octavio Sanchez (Extremadura), Pilar Gonzdlez (C4diz), Angel F. Sdenz de la Torre (La Rioja), José
Luis Rodriguez (Asturias), Matilde Ferndndez y Agusti Vergés (Baleares), Fernando Nogales (Malaga),
Joaquin Salgado (Cantabria), Pascual Romdn (Pais Vasco), Mercedes Bombin (Madrid).
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1. CUESTIONES de CINETICA QUIMICA

1.1. Para la reaccion en fase gaseosa A + B — X, la ecuacion de velocidad es:

v = k[A]?[B].
¢;Cual sera 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)

Sustituyendo en la ecuacién de velocidad se obtiene:

vy = k[A]*[B] = k (nVA)Z ' (HVB)

Si el volumen se reduce cuatro veces, V' = V /4, 1a ecuacion de velocidad queda como:
na\? (np na\% (mg
v v/a) \v/a (V) (V)
La relacién entre ambas velocidades es:
LN
23264k(v) (V)=
2 ma)?, (s
k() - ()

El factor de aumento de velocidad no coincide con ninguno de los propuestos.

La respuesta correcta es la d.

1.2. Las unidades de la constante de velocidad de una reaccién de segundo orden son:
a)Lmol™1s™?!

b) mol L™ s™1
¢) L mol™2s71
d)s™?!

e)mol? L2571
(0.Q.L. Murcia 1996) (0.Q.L. Madrid 2014)

La ecuacion de velocidad correspondiente a una reacciéon de segundo orden es:
v = k[A]?
La expresion de la constante de velocidad es:

v ) mol L™t s71 L
k= W y las unidades son W =mol " Ls

1

La respuesta correcta es laa.

(En Madrid 2014 se escribe M en lugar de mol L™1)
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1.3. ;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 reaccién inversa.

b) Aumenta la energia cinética de las particulas de las sustancias reaccionantes.
¢) Hace que la variacién de la entalpia de la reaccién sea mas negativa.

d) Disminuye la energia de activacion de la reaccion.

e) Aumenta el nimero de colisiones entre los reactivos.

f) Disminuye la diferencia energia entre reactivos y productos.

g) Incrementa la energia de activacion.

h) Modifica el estado de equilibrio de la reaccion.

i) Facilita un camino de reaccién alternativo con menor energia de activacion.
j) Cambia la concentracion de los reactivos.

k) Disminuye la entropia de la reaccion.

1) Proporciona mayor temperatura de reaccion.

m) Disminuye la energia potencial del complejo activado.

(0.Q.L. Murcia 1997) (0.Q.L. Murcia 1998) (0.Q.L. Murcia 2009) (0.Q.L. Castilla La Mancha 2010)
(0.Q.L. Castilla La Mancha 2011) (0.Q.L. Madrid 2013) (0.Q.L. La Rioja 2014)

La figura muestra el diagrama energético de un proceso exotérmico en el que se comparan una reaccién
catalizada y otra no catalizada. Como se puede observar en la misma,la adicién de un catalizador:

®* no tiene ningun efecto sobre la energia ciné- Complejo activado
tica ni el nimero de colisiones que sufren los
reactivos

EA (directa, no catalizada)

EA (inversa, no catalizada)

* no cambia la diferencia de energia entre
reactivos y productos

» no tiene influencia sobre un sistema en equi-
librio

Energia Potencial

= no modificala concentracién de los reactivos

* no cambia ni la entalpia ni la entropia de la
reaccion

Coordenada de reaccion
Tal como se observa en la figura, el catalizador

disminuye la energia energia potencial del complejo activado, en otras palabras, rebaja por igual las ener-
gias de activacidn de las reacciones directa e inversa, por lo que proporciona una reaccidn alternativa con
menor energia de activacion.

Las respuesta correctas sond,iy m.

1.4. ;Cudl de las siguientes graficas se obtendra cuando, una vez realizadas las experiencias oportunas, se
represente la velocidad inicial de una reacciéon quimica de primer orden, respecto a uno de los reactivos,
frente a la concentracion inicial de este?

r r r r

RN

[A] [A] [A] [A]

(0.Q.L. Murcia 1997)
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La ecuacion de velocidad correspondiente a una reaccidén de primer orden respecto a un reactivo A es:
v = k[A]

Si se representa la velocidad frente a la concentracién del reactivo, [A], se obtiene una linea recta cuya
pendiente es la constante de velocidad, k, tal como se observa en la grafica a).

La respuesta correcta es la a.

1.5. En la reaccidn entre las sustancias X e Y se aprecia que algunos de los choques entre las particulas de Xy
las de Y no dan lugar a productos. ;Cudl es la afirmacién mas adecuada para explicarlo?

a) El sistema ya ha alcanzado el equilibrio.

b) La energia de activacién de la reacciéon 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 choquen con suficiente energia cinética y la orientacion adecuada.

La respuesta correcta es la c.

1.6. La ecuacién de velocidad para lareaccién a A + b B — Productos, viene dada por la expresion:

v = k[A] [B]>.
Por tanto, se puede afirmar que:
a)a=1yb=2.

b) La reaccion es de orden 2.

¢) La velocidad de la reaccion 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 reaccién son mol L™ s,

(0.Q.L. Murcia 1998) (0.Q.N. Valencia 2011) (0.Q.L. La Rioja 2011) (0.Q.L. Murcia 2012)

a) Falso. Los coeficientes estequiométricos no tienen por qué coincidir con los 6rdenes de reaccion res-
pecto de cada uno de los reactivos. Solo coinciden en las reacciones elementales.

v = k[A]* [B]®

siendo a = 1y b = 2, los 6rdenes parciales respecto a los reactivos Ay B.

b) Falso. El orden total de la reaccién es, (2 + 1) = 3.

¢) Verdadero. Si duplica la concentracién de B la velocidad de la reaccién es:
v, = k[A] [2B]? = 4k[A] [B]?

Relacionando ambas velocidades:

v, _ 4k[AI[B]* _
41 B [A][B]? B

d) Falso. De acuerdo con la expresion de Arrhenius (1889), la constante de velocidad depende exclusiva-
mente del valor de la temperatura.

Ep
k=kyexp (— ﬁ)

y quien depende de las concentraciones de los reactivos es la velocidad de la reaccién.
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e) Falso. La expresion de la constante de velocidad es:

v mol L™t s71
k = W y las unidades son m =mol %2571

La respuesta correcta es lac.

1.7. ;Cuadl de las siguientes afirmaciones es correcta?

a) La constante de velocidad de una reaccién de primer orden se puede expresar en mol dm™3 s
b) La velocidad de una reaccion es independiente de la temperatura.

¢) El orden de cualquier reaccién es siempre un nimero entero y mayor que cero.

d) Ninguna de las anteriores es cierta.

-1

(0.Q.L. Murcia 1999)

a) Falso. La ecuacion de velocidad correspondiente a una reaccién de primer orden es:
v =k [A]
La expresion de la constante de velocidad es:

p | dad mol L™*s™!
=Tl y las unidades son TS

-1

b) Falso. La velocidad de una reacciéon depende de la constante de velocidad, k, y esta aumenta con la
temperatura de acuerdo con la expresiéon de Arrhenius (1889):

Ep
k =k, exp (— ﬁ)

¢) Falso. Desde el punto experimental el orden de una reaccién puede tener cualquier valor.

La respuesta correcta es la d.

1.8. La suma de los exponentes alos que se elevan todas las concentraciones de las sustancias que participan
en la ecuacién de velocidad de una reacciéon quimica se denomina:

a) Velocidad de la reaccion.

b) Mecanismo de la reaccion.

¢) Orden de la reaccion.

d) Secuencia de reaccién.
(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 reac-
tivos.

La ecuacion de velocidad correspondiente a la reaccion es:
v = k[A]*[B]”

donde a y b son los 6rdenes de reaccion respecto a cada uno de los reactivos. El orden total de la reaccion
es (a + b).

La respuesta correcta es lac.
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1.9. Cuando las sustancias P y Q reaccionan para formar productos, el orden global de la reaccién es 3. ;Cual
de las siguientes ecuaciones de velocidad, correspondientes a la reaccién indicada, no sera posible?
a)v =k [P]* [Q]
b)v =k [P]° [Q]®
v =kI[P][Q]®
d) v =k [P] [Q]* [H*]°

(0.Q.L. Murcia 1999) (0.Q.L. Murcia 2001)

El orden total de la reaccién es para cada uno de los casos:
a)Orden=2+1=3
b)Orden=0+3 =3
c)Orden=1+3=4
d)Orden=1+2=3

La respuesta incorrecta es la c.

1.10. Una disolucién acuosa de yodo reacciona con una disolucién acuosa de

propanona, puesta en exceso y en presencia de la suficiente concentracién de )

un 4cido, de acuerdo a la ecuacién: Ll |
CH;COCH3(aq) + I, (aq) — CH3COCH,I(aq) + HI(aq)

La grafica dela figura representala concentracién de yodo que permanece en

la disolucion, sin reaccionar, a lo largo del tiempo. Segun ella, y en las condi-

ciones de la experiencia, se puede decir que la velocidad de la reaccion es:

a) Directamente proporcional a [I,].

b) Inversamente proporcional a [, ].

¢) Directamente proporcional a [I,][CH;COCH3].

d) Independiente de [I,].

t

(0.Q.L. Murcia 1999)

Como se observa en la figura, la concentracion de yodo, [I,]:

[I;] = [Ix]o — kt
La velocidad de la reaccién se define como:

d[l,] d([Iz]o — kt) _

dt dt ~k

La respuesta correcta es la d.

1.11. Para la reaccion:
2 NO(g) + Cl,(g) > 2 NOCl(g)
la ecuacidn de velocidad viene dada por la expresion:
v = k [NOJ? [Cl,]
Silas concentraciones de NO y Cl, al inicio de la reaccién son ambas 0,01 mol dm™3, ;cudl sera la velocidad
de la reaccién cuando la concentraciéon 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)2-(0,0025)
d) k (0,005)-(0,0075)

e) k (0,005)2-(0,0075)
(0.Q.N. Murcia 2000)
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Relacionando NO con Cl,:

0,005 mol NO 1 mol Cl,
dm3 2 mol NO

El valor de [Cl,] cuando [NO] 0,005 mol dm~3 es:

=0,0025 mol Cl, dm™3

[Cl,] = (0,01 mol Cl, dm~3) — (0,0025 mol Cl, dm~3) = 0,0075 mol Cl, dm™3
Sustituyendo en la ecuacién de velocidad:
v =k (0,005)2- (0,0075)

La respuesta correcta es lae.

1.12. Al elevar la temperatura a la que se realiza una reaccién quimica:
a) Aumenta la velocidad de la reaccién si esta es endotérmica, pero disminuye si es exotérmica.
b) Aumenta la velocidad de la reaccion, tanto si la reaccion es exotérmica como endotérmica.
¢) 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 activacion.
e) Disminuye la energia de activacion.
(0.Q.N. Murcia 2000) (0.Q.L. Cadiz 2008) (0.Q.L. Madrid 2010) (0.Q.L. Asturias 2011)

La velocidad de una reaccién A — B, viene dada por la expresion:
v = k[A]"

La relacion entre la constante de velocidad, k, y 1a temperatura viene dada por la expresion de Arrhenius
(1889):

Ep
k=ky exp (— ﬁ)

a) Falso. De acuerdo con la expresion de Arrhenius, la constante de velocidad, k, aumenta con al aumentar
la temperatura, indistintamente, que la reaccidn sea endotérmica o exotérmica.

b) Verdadero. Segun se ha visto en la opcién anterior.
¢) Falso. No existe relacion entre el aumento de temperatura y la disminucion de [reactivos].

d-e) Falso. Aunque al aumentar la temperatura aumenta la velocidad media de las particulas, tanto la
energia de activacidn, E,, como el factor preexponencial o de frecuencia, k,, son constantes especificas
de cada reaccion.

La respuesta correcta es la b.

1.13. Cuando se afiade a un sistema quimico en equilibrio un catalizador positivo:
a) Disminuye el calor de reacciéon, AH.
b) Se hace mas negativo el valor de AG y, por tanto, la reaccién es mas espontanea.
¢) Aumenta Unicamente la velocidad de la reaccion directa.
d) Aumentan por igual las velocidades de las reacciones directa e inversa.
e) Permite que las reacciones endotérmicas transcurran a temperatura ambiente
f) Desplaza el equilibrio hacia la reaccién directa.
g) Disminuye el orden total de la reaccidn.
h) Aumenta el rendimiento de la reaccién.
i) Modifica la constante de equilibrio.
(0.Q.L. Murcia 2000) (0.Q.L. La Rioja 2007) (0.Q.L. La Rioja 2008) (0.Q.L. Asturias 2011) (0.Q.L. Pais Vasco 2011)
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Tal como se observa en la figura que compara una reaccién catalizada con otra no catalizada en un pro-
ceso exotérmico, la adicion de un catalizador:

* no afecta ni al valor de la entalpia ni de la ) Complejo actVad0 e
energia de Gibbs

= no afecta a un sistema en equilibrio

EA (directa, no catalizada)

EA (inversa, no catalizada)

= no modifica el orden total de la reaccion

®» no altera el rendimiento del proceso

Energia Potencial

Solo disminuye por igual las energias de acti-
vacion de las reacciones directa e inversa lo
que hace que transcurran en menos tiempo y
que aumenta la velocidad de ambas reaccio-
nes.

Coordenada de reaccion

La respuesta correcta es la d.

1.14. La ecuacién de velocidad correspondiente a la reaccion de formacion de agua, a partir de hidrégeno
y oxigeno, viene dada por la expresion:

v =k [H;]*[02]
Las unidades de k deben ser:
a) mol? dm=©6s™1
b) mol~3 dm? s
c¢) mol~? dm® s~
d) moldm™3s1

1

(0.Q.L. Murcia 2000)

La expresion de la constante de velocidad y sus unidades son:

v _ mol dm™3 s~1 o6
k= meEo, las unidades son Tmoldm=3)7 ~ mol™* dm"® s

La respuesta correcta es lac.

1

1.15. La velocidad de una reaccién quimica se debe expresar en:
a) smol~?!
b) mol~1 s71
c)mol L7t s71
d)mol~ Ls™1
e) Las unidades dependen del orden total de la reaccion.
f) Las unidades dependen de la energia de activacidn.
(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

-——  ylasunidadesson @~ ——— =molL1s™?!
dt S

v =

La respuesta correcta es lac.
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1.16. El mecanismo propuesto para la descomposicién del ozono mediante 6xido nitrico es:
1) NO + O3 > NO, + 0,
2)03+0,—>20,+0
3) NO, + 0 > NO+ 0,

Se puede afirmar que:

a) La ecuacidn de velocidad serd, v = k [NO] [O3].

b) El mecanismo es imposible.

¢) EI NO actda como catalizador.

d) 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 cudl es la ecuacién de velocidad.
b) Falso. El mecanismo propuesto es correcto.

¢) Verdadero. Sumando las ecuaciones dadas se obtiene la ecuaciéon quimica correspondiente ala reacciéon
global es:

205,30,

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 que se
comporta como un catalizador.

d) Falso. Sin conocer las constantes de velocidad no se puede determinar cual es la etapa determinante.

La respuesta correcta es lac.

1.17. 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.
¢) El orden de reaccién es 1,5.
d) El orden de reaccion respecto a A es 0,5.

(0.Q.L. Asturias 2000) (0.Q.L. Asturias 2002) (0.Q.L. Castilla y Leon 2003) (0.Q.L. Asturias 2005)

a) Verdadero. La ecuacion de velocidad es:
vy = k [A]” [B]

La ecuacion de velocidad si [B] = [B]/2 y [A] se mantiene constante es:
v, = k [A]”[B]/2

Relacionando ambas velocidades:

v, _ k[A*[B)/2 _1

vi  k[A%[B] 2
Al reducir la concentracion de B a la mitad, la velocidad se reduce a la mitad.
b) Falso. La ecuacién de velocidad es:

vy = k [A]* [B]
La ecuacion de velocidad si [A] = [2A] y [B] = [2B] es:
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v, = k[2A]" [2B]
Relacionando ambas velocidades:

v, _ k [2A]* [2B]

AT

Al duplicar las concentraciones de A y B, la velocidad no se mantiene constante.

c) Verdadero. Para una reaccién cuya ecuacién de velocidad es, v = k [A]* [B]?, su orden de reaccién
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]?, su orden de reaccién
respecto al reactivo A es a. En este caso se tiene que, a = 0,5.

La respuesta correcta es la b.

1.18. Sefiale la proposicién correcta:
a) A 25 °Cy 1 atm, la energia cinética media de las moléculas de H, es mayor que la de las moléculas de
N,.
b) La energia de activacién de una reaccién es independiente de la temperatura.
¢) El orden de reaccién no puede ser cero.
d) Un catalizador modifica el estado de equilibrio de una reaccién aumentando el rendimiento de los
productos.
e) Conociendo la constante de velocidad de una reaccién a dos temperaturas, se puede calcular la entalpia
de dicha reaccién.
f) La suma de los exponentes a los que se elevan todas las concentraciones de las sustancias que partici-
pan en la ecuacién de velocidad de una reaccion 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
Ex = 5 kT siendo k la constante de Boltzmann

b) Verdadero. Tal como se muestra en la expresion de Arrhenius (1889):

Ea
= - Ink=f(1/T
k=l exp(-2) -
25 T
la energia de activacion, E,, y el factor preexpo- oL
nencial o de frecuencia, k,, son constantes especi- ok I &l
ficas de cada reaccién y no dependen de la tempe-
ratura. 05 & N
Si se representa graficamente In k frente a 1/T se SRS ER
g

obtiene una recta cuya pendiente es -E5 /R y cuya  0°
ordenada en el origen es In k, 2,4E-03 2,5E-03 2,6E-03 27E-03  2,8E-03

¢) Falso. Sea, por ejemplo, la reacciéon, A + B + C — Productos, cuya ecuacién de velocidad es:
velocidad = k [A]*[B]?[C]¢
en la que el orden de una reaccidn es igual a la suma (a + b + ¢) que si puede ser 0.

En una reaccién mas simple, A — Productos, la ecuacién de velocidad es:
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v =k [A]?
silareaccion es de orden cero (a = 0), se cumple que:
v=~k
En este caso la velocidad de la reaccién permanece constante a lo largo de toda la reaccion.

d) Falso. Un catalizador no actda sobre el estado de equilibrio de una reaccién, su misioén 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 (1889), conociendo las constantes de velocidad de una
reaccion a dos temperaturas diferentes, se puede obtener su energia de activacion, no su entalpia.

k2 EA(l 1)

In-2=-4
" T, T,

k, R

f) Falso. El mecanismo de una reaccién es el conjunto de reacciones que hacen que los reactivos se trans-
formen en productos.

La respuesta correcta es la b.

1.19. Para la siguiente reaccion:
4 HBr(g) + 02(g) = 2 H,0(g) + 2 Br(g)

a) Las unidades de la constante de velocidad no dependen de la ecuacién de velocidad.
b) El orden total de reacciéon puede pronosticarse a partir de la ecuacion estequiométrica anterior.
¢) La velocidad de formacidn de agua es la mitad de la velocidad de desaparicion de HBr.
d) La velocidad de formacién de agua es igual a la velocidad de desaparicién de HBr.
e) Las unidades de la velocidad de reaccién son mol L! st.
f) Las unidades de la velocidad de reaccién son mol L™ 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) (0.Q.L. Cantabria 2016)

a) Falso. La ecuacion de velocidad correspondiente a esta reaccion es:
v = k [HBr]% [0,]?

La constante de velocidad, k, es:

v
[HBr] [0,]”

Teniendo en cuenta que las unidades de la velocidad son, mol L™t s~1 y las de las concentraciones de los

reactivos, mol L1, las unidades de k son:
mol L1 s71

k= ol L) (mol L1)?

— mol(l—a—b) L(a+b—1) 5—1
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 reaccién no se obtiene a partir de la estequiometria de la reaccion, se obtiene
de la ecuacion de velocidad correspondiente a la reaccién:

v = k [HBr]® [0,]? siendo el orden total = (a + b)
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¢) Verdadero. Relacionando las velocidades de desapariciéon del HBr y de formacién del H,O y prescin-
diendo del signo se obtiene que:

Lo L d[HBr]] 4[H,0]
4 dt — 2 d[H,0] 1d[HBr]
—_ —_— e d = =
_ L diol | dHBr] v oz
» = = &bl
2 dt

d) Falso. Segin 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 y sus unidades son mol L™* s,

f) Verdadero. Segun se ha visto en la propuesta anterior.

g) Falso. El que la velocidad de una reaccion sea elevada depende cual sea el orden magnitud de la cons-
tante de velocidad, no depende del estado de agregacion de las especies reaccionantes.

Las respuestas correctas son cy f.

1.20. En una reacciéon quimica, en la que k es la constante cinética y K la constante termodinamica, al
aumentar la temperatura, siempre tiene que ocurrir que:

a) Aumentan k y K.

b) Disminuyen k y K.

¢) 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 activaciéon aumenta.
(0.Q.N. Barcelona 2001) (0.Q.L. La Rioja 2013)

a-b-d) Falso. Al aumentar la temperatura, la constante cinética, k, siempre aumenta, mientras que la cons-
tante termodinamica, K, puede aumentar o disminuir segiin que la reacciéon sea endotérmica o exotér-
mica.

c) Verdadero. Al aumentar la temperatura la constante cinética, k, siempre aumenta, mientras que la
constante termodinamica, K, puede aumentar o disminuir segin que la reaccion sea endotérmica o exo-
térmica.

e) Falso. Tal como se muestra en la expresidn de Arrhenius (1889):

Ea
k=kyexp (— ﬁ)

la energia de activacion, Ey, y el factor preexponencial o de frecuencia, k,, 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 —E /R y cuya
ordenada en el origen es In k.

La respuesta correcta es la c.
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1.21. ;Cuadl de las siguientes graficas podria llevar rotulado en el eje X: tiempo, y en el eje Y: masa de
reactante, en una reaccion de primer orden?

a) b) c) 4

(0.Q.L. Murcia 2001)

La ecuacion que la relaciona la cantidad de reactante con el tiempo en una reaccién de primer orden es:
A=Aye Rt
Se trata de una ecuacién exponencial cuya representacion grafica se corresponde con la figura a.

La respuesta correcta es la a.

1.22. La energia de activacién de una reacciéon quimica puede disminuirse:
a) Aumentando la temperatura a la que tiene lugar la reaccién.

b) Aumentando la concentracién de uno o de todos los reactivos.

¢) 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 que compara una reaccién catalizada con otra no catalizada, la adiciéon
de un catalizador disminuye la energia de activacién de la reaccion.

|

E\ (no catalizada)

Complejo activado

Energia Potencial
—

Coordenada de reaccion

La respuesta correcta es lac.

1.23. Lavelocidad de unareaccién se cuadruplica cuando la concentracién de un reactivo se duplica. ; Cual
es el orden de reaccidn respecto de este reactivo?
a)l
b) 2
03
d) 4
(0.Q.L. Murcia 2001)

Suponiendo la reacciéon A — P, la ecuacién de velocidad es:

v = k [A]"
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Si se duplica la concentracién:
vy, = k [2A]"
Relacionando ambas velocidades:

v, k[2A]"

v, k[A]® " -on

Se trata de una reaccion de orden 2.

La respuesta correcta es la b.

1.24. La teoria de los choques para las reacciones quimicas establece que:
a) En cada choque molecular tiene lugar una reacciéon quimica.
b) Solo se producen choques energéticos.
¢) 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 orientacién favorable
dan lugar a la formacidén de productos.

La respuesta correcta es la b.

1.25. La teoria de los choques expresa algunas veces la velocidad de reaccidn, v, de la forma siguiente:

v =7pZeFa/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 explicacién de:

a) Los choques moleculares.

b) Los choques con energia insuficiente.

¢) Los choques con energia suficiente.

d) Los choques con orientacién favorable.
(0.Q.L. Castilla y Leon 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 orientacion favorable son:

@o @ — @D
— —

Los choques con orientacion desfavorable son:

NINo i) N\INo ON

— | C—

(0} NEN.o —> (ON) (NRN.

< — —-

1c
©

La respuesta correcta es la d.
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1.26. La velocidad de una determinada reaccién aumenta en un factor de cinco cuando la temperatura
asciende desde 5,0 °C hasta 27,0 °C. ;Cudl es la energia de activacion de la reaccién?
a) 6,10 k] mol™1!
b) 18,9 k] mol~*
¢) 50,7 k] mol ™!
d) 157 k] mol~?
e) 15,7 k] mol~?
(Dato. R = 8,31 ] mol~* K1)
(0.Q.N. Oviedo 2002) (0.Q.L. La Rioja 2013)

La constante de velocidad es proporcional a la velocidad de reaccion, por lo tanto, 1a relacion entre velo-
cidades es la misma que la relacion entre constantes de velocidad, 5/1.

De acuerdo con la ecuacién de Arrhenius (1889), conociendo las constantes de velocidad de una reacciéon
a dos temperaturas diferentes, se puede obtener su energia de activacién:

k, EA<1 1)
n T

lnE=?

El valor de la energia de activacion es:

Ex 1 1
In5>= 831102 k] mol-T KT ((5,0 + 273,15 K (27,0 + 273,15) K)

Se obtiene, E, = 50,8 k] mol™ 1.

La respuesta correcta es lac.

1.27. En una reaccién en la que intervienen dos reactivos, la velocidad de reaccion se hizo el doble cuando
la concentracion de uno de los reactivos se hizo el doble y el otro se mantuvo constante. En otra expe-
riencia similar, la velocidad de reacciéon se multiplicéd por un factor de 9 cuando la concentracién del
segundo de los reactivos se triplicd, manteniendo constante la concentracién del primero. ;Cual es el
orden de la reaccion?
a)2
b) 3
)5
d)6

(0.Q.L. Murcia 2002)

Suponiendo la reaccién, a A + b B — P, 1a ecuacion de velocidad es:
v, = k[A]*[B]Y =1
Si se duplica la concentracién de A:
v, = k [2A]* [B]? = 2
Si se triplica la concentracién de B:
vy = k [A]* [3B]? =
Relacionando las velocidades de las distintas experiencias se obtienen los 6rdenes parciales:

v, k[2A]* [B]®

L= - =2 24 =2 =1
v, k[A] [B]? - -
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vs  k[A]*[3B]® _
v, k[A]*[B]P

El orden total de la reacciénes, (a+ b) =(2+ 1) = 3.

La respuesta correcta es la b.

1.28. En una reaccién quimica endotérmica se cumple que la:
a) Velocidad de reaccién no se ve afectada por la temperatura.
b) Energia de activacidn de la reaccién inversa es menor que la de la reaccién directa.
¢) Energia de activacion de la reaccién inversa es mayor que la de la reaccion directa.
d) Energia de activacion de la reaccién directa aumenta cuanto mas endotérmica es la reaccion.
e) La energia de activaciéon en ambas sera la misma.
f) No se tiene informacién para afirmar nada respecto a la relacién entre sus energias de activacion.
(0.Q.L. Murcia 2002) (0.Q.L. Galicia 2016)

a) Falso. De acuerdo con la expresion de Arrhenius (1889):

Ep
k=kyexp (— ﬁ)

al aumentar la temperatura, aumenta la constante de velocidad y, por consiguiente, la velocidad de la
reaccion indistintamente de que la reaccién sea exotérmica o endotérmica.

v =k [A]?

b) Verdadero. Como se observa en la figura correspondiente al diagrama energético de una reaccién en-
dotérmica, EA (directa) > EA (inversa)-*

Complejo Activado

Ej (airecta) Ej (inversa)

| PRODUCTOS

Energia Potencial

REACTIVOS

Coordenada de reacciéon
¢) Falso. Como se ha justificado en el apartado anterior.
d) Falso. Como se observa en la figura, AH = Ej (girecta) — EA (inversa)-
e-f) Falso. Segtin se comprueba con el diagrama energético.

La respuesta correcta es la b.

1.29. ;Cual de las siguientes afirmaciones sobre catalizadores es incorrecta?

a) Los catalizadores son generalmente especificos.

b) Los catalizadores no afectan al equilibrio.

¢) Para conseguir un aumento apreciable de la velocidad de reaccion hay que afiadir mucho catalizador.

d) Hay muchas sustancias que pueden envenenar los catalizadores.
(0.Q.L. Murcia 2002)




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 3. (S. Menargues & F. Latre & A. Gémez) 16

a) Verdadero. Los catalizadores son especificos de cada reaccién. Por ejemplo, la sintesis de NH; esta
catalizada por Fe,0s; 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 acti-
vacion de las reacciones directa e inversa.

c) Falso. Los catalizadores acttian en pequefias cantidades y se recuperan integros al final de la reaccion.

d) Verdadero. Por ejemplo, en la obtencion de NH3, la pureza del N, y H, gaseosos influyen en el envene-
namiento 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.

1.30. En una reacciéon que se desarrolla en varias etapas, ;cual es la etapa que limita la velocidad de la
reacciéon?
a) La primera.
b) La ultima.
¢) La mas rapida.
d) La mas lenta.
(0.Q.L. Murcia 2002)

En un mecanismo de reaccion, la etapa que determina la velocidad del proceso es la mas lenta.

La respuesta correcta es la d.

1.31. En toda reaccién quimica se cumple que:

a) La velocidad de reaccién suele disminuir con el transcurso del tiempo, al ir disminuyendo la concen-
tracién del o de los reactivos.

b) La constante de velocidad suele disminuir con el transcurso del tiempo, al ir disminuyendo la concen-
tracion del o de los reactivos.

c) El orden de reaccion depende tanto del nimero 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 aso-

ciada a una reaccion de orden 1.
(0.Q.L. Murcia 2002)

a) Verdadero. La velocidad de una reaccidn se define como:

B d[A] [A]

T dt
Al disminuir la concentracién del reactivo con el transcurso del tiempo, la

velocidad se hace menor. La figura muestra la variacion de la concentracién
de los reactivos frente al tiempose representa graficamente se obtiene: t

b) Falso. De acuerdo con la expresiéon de Arrhenius (1889):

Ea
k=kyexp (— ﬁ)

la constante de velocidad de una reaccion solo depende de la temperatura.
¢) Falso. En una reaccién que transcurra en una etapa elemental, como por ejemplo:

a A+ b B — Productos




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 3. (S. Menargues & F. Latre & A. Gémez) 17

solo entonces, 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:
v =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).

d) Falso. No existe ninguna relacién entre el orden de una reaccién y su variaciéon de entalpia.

La respuesta correcta es la a.

1.32. Para una determinada reaccién quimica se propone el siguiente mecanismo:
A+B—>C+D
3D>2E
2E+B—>3A+F
a la vista del mismo, se puede asegurar que:
a) Ay B son reactivos, F es el unico producto y C, D y E son especies intermedias.
b) Dy E son catalizadores, A y B son reactivos y F es el inico producto.

) B es el tnico reactivo, A es un catalizador y los productos son C y F.

d) B es el tnico reactivo y los productos son A, C, Ey F.
(0.Q.L. Asturias 2002) (0.Q.L. Murcia 2006)

Reescribiendo las ecuaciones quimicas del proceso y sumandolas se obtiene la ecuacién quimica corres-
pondiente a la reaccién global:

3A+3B—->3C+3Dy

3D->2E 4B->3C+F
|

2E+B->3A+F )
De las reacciones parciales y de la reaccidn global, se deduce que:
= B es el tinico reactivo
= Cy F son los productos
= A es un catalizador ya que se recupera integramente al final de la reaccion
Dy E son productos intermedios.

La respuesta correcta es lac.

1.33. En la reaccién de combustion del carbén, este debe calentarse previamente, ; por qué?
a) La reaccion de combustién es endotérmica.

b) El nimero de moléculas que pueden sobrepasar la barrera de activaciéon es mayor.

¢) Lareacciéon de combustion es exotérmica.

d) Lareaccion a temperatura ambiente no es espontanea.
(0.Q.L. Castilla y Leon 2002)

En la reaccién de combustion, con el calentamiento previo de las moléculas de oxigeno y de los dtomos
de carbono se consigue que mas particulas consigan la suficiente energia para superar la energia de acti-
vacion del proceso que las convierta en diéxido de carbono.

La respuesta correcta es la b.




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 3. (S. Menargues & F. Latre & A. Gémez) 18

1.34. En una reaccién cuya AH = 15 k] tiene una energia de activacion de 70 KJ. Si se introduce un catali-
zador la energia de activacion baja a 40 KkJ. ;Cudnto vale AH para la reaccién catalizada?

a) -15K]

b) 15 KkJ

c) 45K

d) -45 k]
(0.Q.L. Castilla y Leon 2002) (0.Q.L. Asturias 2005)

Como se observa en la figura, la adicién de un catalizador Complejo Activado
a la reaccién disminuye por igual las energias de activa-
cion de las reacciones directa e inversa. .

(directa) = 70K) E, (inversa)

>

De la figura se deduce que:

productos

AH =Ep (directa) — Ex (inversa) — 15K]

. . . Ny . . AH=15k]
Silas energias de activacion de ambas reacciones descien-

den lo mismo, la entalpia de la reaccién no varia.

Energia Potencial / k]

reactivos

La respuesta correctaeslab.
Coordenada de reaccion

1.35. Para una determinada reaccién, AH = -100 ] mol™1. 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) Aumentara con la temperatura, independientemente del valor de AH.

e) Es menor que la energia de activacién del proceso inverso.
(0.Q.N. Tarazona 2003)

El diagrama energético correspondiente a un proceso exotérmico es:

|

Ej (directa, no catalizada) EQ (inversa, no catalizada)

|

Complejo activado

reactivos

Energia Potencial

AH=-100K]

productos

Coordenada de reacciéon

a) Falso. La energia de activacion representa el maximo de energia requerido para los reactivos se con-
viertan en productos, por tanto E, > 0 y este es un proceso exotérmico por lo que AH < 0. Respecto a su
valor absoluto, si que seria posible que ambas energias fueran idénticas.

b) Verdadero. La energia de activacidn representa el maximo de energia requerido para los reactivos se
conviertan en productos, por tanto E, > 0 su valor no depende del valor de AH.

¢) Falso. Como se observa en la gréafica, la energia de activacion de la reaccién directa es siempre menor
que la energia de activacion de la reaccion inversa:

EA (directa) < EA (inversa)

d) Falso. Tal como se muestra en la expresion de Arrhenius (1889):
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Ep
k=kyexp (— ﬁ)

la energia de activacion, Ey, y el factor preexponencial o de frecuencia, kg, son constantes especificas de
cada reaccion y no dependen de la temperatura.

e) Verdadero. Como se observa en la grafica, la energia de activaciéon de la reaccion directa es siempre
menor que la energia de activacion de la reaccion inversa:

EA (directa) < EA (inversa)

Las respuestas correctas son b ye.

1.36. Una reaccién de primer orden del tipo: A — Productos, tiene una vida media (t:,) de 55,0 min a
25°Cy 6,00 min a 100 °C. ;Cual es la energia de activacién para esta reaccion?
a) -25,8 k] mol™?!
b) -38,8 k] mol™!
¢) 347 k] mol ™!
d) 25,8 k] mol ™t
e) 38,8 k mol™!
(Dato. R = 8,31 ] mol~ 1 K™1)
(0.Q.N. Tarazona 2003)

La ecuacidén que relaciona la constante de velocidad, k, y la vida media, t:,, para una reaccién de primer
orden es:

1n2=kt1/2

Las constantes de velocidad a 25 °C y 100 °C son, respectivamente:

In 2 ) In 2 )
kysoc = To - 0,0126 min kigoec = 500" 0,116 min

De acuerdo con la ecuacién de Arrhenius (1889), conociendo las constantes de velocidad de una reaccion
a dos temperaturas diferentes, se puede obtener su energia de activacion:
kz EA ( 1 1 )

ll’lk—l—?

T T,

El valor de la energia de activacion es:

L (0116 mint Y Ea ( 1 1 )
"0,0126 min—) T 831- 103 Ky mol-L K- ' \(25 + 273,15) K (100 + 273,15) K
Se obtiene, E, = 27,4 k] mol™ 1.

Ninguna respuesta es correcta.

1.37. La leche fresca se corta aproximadamente en 4 h a 28,0 °C pero tarda 48 h si esta en el frigorifico a
5,0 °C. ;Cudl es la energia de activacion para que se corte la leche?
a) 32,6 kKJ
b) -32,6 k]
) 9,04 k]
d) 75,2 K]
e)-752K]
(Dato. R = 8,31 ] mol~* K1)
(0.Q.N. Tarazona 2003)
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La constante de velocidad es proporcional a la velocidad de reaccidn, y esta a su vez es inversamente
proporcional al tiempo, por lo tanto, la relacién entre las constantes de velocidad es la relacion inversa
entre los tiempos, (1/4)/(1/48) = 12.

De acuerdo con la ecuacion de Arrhenius (1889), conociendo las constantes de velocidad de una reaccién
a dos temperaturas diferentes, se puede obtener su energia de activacion:

k, EA(l 1)

In-2=-A(—-—
", TR\, T,

El valor de la energia de activacion es:

En 1 1
In12 =831 10 K mol-T K1 ((5,0 +273,15) K (28,0 + 273,15) K)

Se obtiene, E, = 75,2 k] mol™*.

La respuesta correcta es la d.

1.38. La propanona reacciona con el yodo en disolucidn acida segin la ecuacién quimica:
CH;COCH3(D) + I, (D) L AREN CH5;COCH,I(1) + HI(g)

Los datos obtenidos al estudiar la reaccién vienen dados en la siguiente tabla:
[CH;COCH;,M  [I,],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 ecuacion de velocidad para esta reaccién?
a) v = k [CH3COCH3] [12]

b) v = k [CH;COCH, ]?
¢) v = k [CH;COCH,] [I,] [H*]
d) v = k [CH;COCH5] [H*]

(0.Q.L. Murcia 2003)

La ecuacion de velocidad de la reaccion es:
v = k[CH3COCH;3]¢ [I,]? [H*]¢
Sustituyendo los valores para cada experimento:
v; = k (0,01 M)*- (0,01 M)? - (0,01 M)¢ =1
v, = k (0,02 M)%- (0,01 M)? - (0,01 M)¢ =2
vz = k (0,02 M)% - (0,02 M)? - (0,01 M)¢ =2
v, = k (0,02 M)¢ - (0,01 M)? - (0,02 M)¢ = 4
Relacionando las velocidades se obtienen los érdenes de reaccion respecto a cada reactivo.

v, k(0,02 M)%- (0,01 M)?- (0,01 M)¢ 2
—= =- - 2¢=2 - a=1
v, k(0,01 M)2- (0,01 M)?- (0,01 M)¢ 1

v, k(0,02M)%- (0,01 M)®-(0,02M)¢ 4
— = == - 20=2 - c=1
v, k(0,02M)%- (0,01 M)?- (0,01 M)¢ 2
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vs k(0,02 M)®- (0,02 M)? - (0,01 M) 2 )
== == 5 2=1 o5 b=0
v, k(0,02 M)2- (0,01 M)?- (0,01 M)¢ 2

La ecuacion de velocidad de la reaccién es:
v = k[CH3COCH;3][H™]

La respuesta correcta es la d.

1.39. La ecuacioén de velocidad correspondiente a la reaccidn:

A(g) + B(g) » C(g)

viene dada por la expresion, v = k [A] [B].
En dos experiencias distintas, [ y II, se han utilizado los mismos moles de gases reaccionantes, pero en [
el volumen ocupado por ellos era el doble que en II. ;Cual serala relacion entre las velocidades de forma-
cion de C en una y otra experiencia?
a) vy = vy
b) vy = 2 (40
C) 4 V= 7qp
d) 2 V= 7q
(0.Q.L. Murcia 2003)

La ecuacion de velocidad para la experiencia I es:

v = k[AI[B] = k (55) ()

La ecuacion de velocidad para la experiencia I es:

v = K[A][B] = k (52) (37)

Relacionando las velocidades:

i (Ta). (B
:;_III = % =1 se obtiene 4v; = vy

La respuesta correcta es lac.

1.40. Si el orden de una reaccién respecto al componente A es cero, eso quiere decir que:
a) La velocidad de reaccidn es independiente de la concentracion de A.

b) La velocidad de reaccion es independiente de la temperatura.

¢) La velocidad de reacciéon no puede determinarse experimentalmente.

d) La reaccién no es apreciable
(0.Q.L. Castilla y Leon 2003)

La ecuacion de velocidad de una reaccion de orden cero respecto del componente A es:
v=k[A]=k

Lavelocidad de la reacciéon no depende de [A] y solo depende de k y, esta, segiin la expresiéon de Arrhenius
(1889), solo depende de la temperatura.

Ep
k=ky exp (— ﬁ)

La respuesta correcta es laa.
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1.41. La ecuacidn de velocidad de la reaccién, A — Productos, es:
v = k[A].
Indique cual de las siguientes afirmaciones no es correcta:
a) Si se afiade 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.
) 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 expresion de Arrhenius (1889)relaciona la constante de velocidad con la energia de activacién y la
temperatura:

Ea
k=kyexp (— ﬁ)

a) Falso. Si se afiade un catalizador disminuye la energia activaciéon de la reacciéon. De acuerdo con la
expresion de Arrhenius si la energia de activacidon disminuye, la constante k aumenta.

b) Verdadero. De acuerdo con la ecuacion de velocidad, si [A] = 1 M, se cumple que, v = k.

¢) Verdadero. De acuerdo con la expresion 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 expresidon de Arrhenius si la temperatura de la reacciéon aumenta, la
constante k aumenta.

La respuesta correcta es la a.

1.42. ;Cudles seran las unidades para la constante de velocidad, k, de una reacciéon de segundo orden,
cuya ecuacion cinética es:
v = k[A]?
si la concentracién se expresa en mol L™1 y el tiempo en minutos?
a) mol L™ min~?!
b) mol~?1
¢) mol~! L min~
d) mol~2 L2 min

1

(0.Q.L. Madrid 2003) (0.Q.L. La Rioja 2004)

Sila ecuacién de velocidad correspondiente a una reacciéon de segundo orden es:
v = k[A]?
Su constante de velocidad es:

v mol L™! min~?!
k= W y las unidades son W = mol™! L min~

1

La respuesta correcta es lac.

(Cuestion similar a la propuesta en Murcia 1996).
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1.43. El 05 de la atmosfera protege a la tierra de la radiacion ultravioleta, que podria ser peligrosa, absor-
biéndola y emitiendo de nuevo la energia a una A diferente. Se ha propuesto el siguiente mecanismo para
la destruccion del O; debido al NO procedente de los gases de combustion del transporte supersoénico:

NO + 05 — NO, + 0,
NO, + 0 — NO + 0,

En este esquema el NO es:

a) Un producto de la reaccidn total.
b) Un inhibidor.

¢) 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 Lecn 2008) (0.Q.L. Cddiz 2008)

La ecuacion quimica correspondiente a la reaccion global es:
0;+0->20,

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.

Tampoco se trata de un inhibidor, ya que sin esta sustancia la reaccidn global no se produce, sin embargo,
la presencia de esta sustancia favorece la reaccién la reacciéon de descomposicién del O5, por lo tanto, el
NO se comporta como un catalizador.

La respuesta correcta es la d.

1.44. En una reaccion espontanea:

a) La velocidad de reacciéon aumenta al subir la temperatura.
b) La velocidad de reaccidon disminuye al subir la temperatura.
¢) La velocidad de reaccién no cambia al subir la temperatura.

d) La velocidad de reaccién es demasiado alta para poder medirla.
(0.Q.L. Murcia 2004)

De acuerdo con la expresién de Arrhenius (1889):

Ea
k=kyexp (— ﬁ)

al aumentar la temperatura, aumenta la constante de velocidad, k, y por consiguiente, la velocidad de la
reaccion:

v = k[A]"

La respuesta correcta es laa.

1.45. La sintesis del amoniaco:

N,(g) + 3H,(g) > 2NH3(g) AH<O

requiere un catalizador para aumentar la velocidad de la reaccién porque:

a) Rebaja la energia de activacién de la reaccién directa pero no de la inversa.

b) Disminuye la energia de Gibbs del proceso y lo hace mas espontaneo y, por tanto, mas rapido.
¢) Se consigue que la reaccion sea mas exotérmica.

d) Rebaja la energia de activacidn tanto de la reaccion directa como de la inversa.

e) Ninguna de las anteriores.
(0.Q.L. Murcia 2004) (0.Q.L. Valencia 2013)
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La adicion de un catalizador no tiene ningin efecto sobre la energia de Gibbs de la reaccién. Ademas, el
hecho de que un proceso sea espontaneo no quiere decir que sea rapido.

La figura muestra el diagrama de energia de la reaccién catalizada frente a la no catalizada:

Complejo activado

EA (directa, no catalizada) EA (inversa, no catalizada)

Energia Potencial

Coordenada de reaccién

En el mismo se observa que la adicién de un catalizador disminuye por igual la energia de activacién tanto
de la reaccion directa como la de la reaccion inversa por lo que no tiene ningtn efecto sobre la entalpia
de la reaccidn:

AH =Ep (directa) — Ea (inversa)

La respuesta correcta es la d.

1.46. Es habitual encontrar a nuestro alrededor joyas fabricadas con oro. Sin embargo, cuando se coloca oro
en polvo finamente dividido en una atmésfera de oxigeno puro se puede llegar a observar como de forma
espontanea se produce una llama. Por tanto:
a) Se debe tener cuidado con las joyas por si produjeran quemaduras.
b) Se puede concluir que la oxidacion 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.
e) Lavelocidad de reaccion de oxidacién del oro es independiente de la temperatura.
(0.Q.L. Murcia 2004) (0.Q.L. Murcia 2015)

En el caso de utilizar reactivos cuyo estado de agregacion es sdlido, la velocidad de reacciéon aumenta al
aumentar la superficie especifica de los mismos al encontrarse en forma de polvo muy fino.

La respuesta correcta es la c.

1.47. Para las siguientes reacciones, se han determinado estos datos a 270 °C:
CH4 + CI* > HCl + CH5* AH =-4Kk] Ep=17K]
CH, + Br* — HBr + CH;* AH =63K] Ep=75K]

;Como serad la fraccién de colisiones efectivas a 270 °C?

a) Mayor para la segunda reaccion.

b) Igual para ambas reacciones.

¢) Mayor para la primera reaccidn.

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 reaccién que tenga mayor constante de velo-
cidad:
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v = k [reactivos]

Segln la expresion de Arrhenius (1889), 1a constante de velocidad depende de la energia de activacion,
E4, que indica la barrera de energia que deben superar los reactivos para convertirse en productos, y del
factor preexponencial, k,, que esta relacionado con la probabilidad de que el choque entre particulas se
produzca con energia suficiente y orientaciéon adecuada:

Ea
k=kyexp (— ﬁ)

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 calcular su valor.

La respuesta correcta es la d.

1.48. Sefiale la proposicién correcta:
a) Las unidades de velocidad de una reaccion dependen del orden parcial del reactivo respecto del que
se expresa la velocidad.

b) Las unidades de velocidad de una reacciéon dependen del orden total de reaccion.

¢) En la ecuacioén de Arrhenius: k = A e "Ea/RT, 4 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) (0.Q.L. La Rioja 2013)

a-b) Falso. Las unidades de la velocidad, por definicién, son mol L™! s~%, no dependen ni del orden parcial
ni total de la reaccién.

c) Verdadero. El término e ~£a/RT

dades de k y A son las mismas.

carece de unidades por tratarse de una exponencial, por lo que las uni-

d) Falso. La ecuacién de velocidad correspondiente a una reacciéon de segundo orden es:
v = k[reactivo]?
La expresion de la constante de velocidad y sus unidades son:

v mol L™! min~1
k= W y las unidades son W = mol™! L min~

1

La respuesta correcta es lac.

1.49. ;Cudl de estas afirmaciones no es correcta?

a) Se puede acelerar una reaccién aumentando la temperatura.

b) Un catalizador puede acelerar una reaccién.

¢) En catalisis heterogénea el catalizador esta en una fase de la materia igual que los reactivos y produc-
tos.

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:
v = k [reactivos]
De acuerdo con la expresion de Arrhenius (1889), la constante de velocidad solo depende de la tempera-

tura:
Ep
ke =ko exp (‘ ﬁ)
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Por lo 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.

¢) Falso. En la catalisis heterogénea el catalizador tiene diferente estado de agregacién que las especies
reaccionantes.

d) Verdadero. Las enzimas son biocatalizadores.

La respuesta correcta es lac.

1.50. La reaccion:
A+B—>C+D

es de segundo orden en Ay de orden cero en B, y el valor de k es 0,012 M~! min~
de esta reaccion cuando [A] = 0,125 My [B] = 0,435 M?

a)5,0-10* M min~!

b)3,4-1073 M min~?!

¢)1,3M min~?

d)1,9-10"* M min~?!

e)1,5-1073 M min~!

1, ;Cudl es la velocidad

(0.Q.N. Luarca 2005)

La ecuacion de velocidad correspondiente a la reaccién propuesta es:
v = k[A]?

El valor de la velocidad para la concentracién dada es:
v =(0,012M * min~1) - (0,125 M)?2 =1,9-10"* M min~*

La respuesta correcta es la d.

1.51. 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.
() La vida media no es constante.
D) La vida media es constante.
E) La constante k puede expresarse en M™% s™* 0 M~2 min™ 1.
a)AyD
b)ByD
c)ACyE
d)AyC
e)ByC
(0.Q.N. Luarca 2005)

A) Verdadero. La ecuacién de velocidad correspondiente a una reaccidon de segundo orden es:
v = k[A][B] o también v = k[A]?

La suma de los exponentes de la mismaes, (1 + 1) = (2 + 0) = 2.

B) Falso. La ecuacion de velocidad correspondiente a una reaccion de segundo orden es:
v = k[A][B] o también v = k[A]?

Como se observa, en el primer caso ambos exponentes son 1.
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C) Verdadero. La ecuacidn de velocidad integrada para una reaccién de segundo orden es:

1 1 .
[A]  [Ao
La vida media, ti,, se define como el tiempo que tarda la sustancia inicial en reducirse a la mitad:
[Ao
Al = —
[A] =

Sustituyendo en la ecuacion de velocidad:

2 1 1
———=kty, se obtiene ty, =
AL, AL, K * kAL

Como se observa, ti, no es constante ya que depende de [A],.

D) Falso. Tal como se ha demostrado en el apartado anterior.

E) Falso. La expresion de la constante de velocidad en una reaccién de segundo orden es:

po | dad M min~?
T y las unidades son oz

=M1 min~?

Estas unidades no coinciden con las propuestas.

La respuesta correcta es la d.

1.52. Una reacciéon A — B, transcurre al 50 % en 30 minutos. ;Cuanto tiempo debe pasar desde el inicio
de la reaccidn hasta que transcurre el 75 %, suponiendo que es de primer orden?
a) 45 min
b) 75 min
¢) 60 min
d) Para calcularlo es necesario conocer la constante de reaccidn.
(0.Q.L. Murcia 2005)

La vida media, t.,, se define como el tiempo que tarda la sustancia inicial en reducirse a la mitad:

La ecuacion de velocidad integrada para una reaccion de primer orden es:

[4]

In—=-kt
[Alo
El valor de la constante de velocidad es:
[A]o/2 B B In 2 _ 0,693 P
In Al =-kty, - k= 6, _30min_2'3 10™“ min

Cuando la reaccion ha transcurrido al 75 %, se tiene que [A] = 0,25- [A], y el tiempo empleado es:

¢ = In([A]o/0,25 - [A]) — 60 min
2,3-1072 min~?

La respuesta correcta es lac.
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1.53. Para la reaccién A — Productos, se obtiene los siguientes datos:
[A]=1512mol L™  ¢=0min
[A]=1,490mol L™  t=1,0 min
[A] = 1,469 mol L1 t = 2,0 min
¢;Cudl es la velocidad inicial de la reaccion en este experimento?
a) 0,40 mol L™! min~?
b) 0,022 mol L™ min~?
c) 0,089 mol L™t min~?
d) 9,8-1073 mol L™! min~?
e) 0,011 mol L™ min~?!
(0.Q.L. Madrid 2005) (0.Q.L. La Rioja 2005) (0.Q.N. Sevilla 2010) (0.Q.L. Madrid 2011) (0.Q.L. Valencia 2015)

La velocidad inicial se calcula mediante la expresion:

A[A]
At

Se obtienen los siguientes valores para la velocidad inicial:

(1,490 — 1,512) mol L™?

= = 0,022 mol L™ min~?
v (1,0 — 0,0) min 0,022 mol L™ min
1,469 — 1,512 171
v = _( ’ @0 '0 0)) rrfo =0,022mol L' min1} - v =0,022mol L' min~'
,0 —0,0) min
(1,469 — 1,490) mol L1 1 e
v=- = 0,021 mol L™ min~ )

(2,0 — 1,0) min

La respuesta correcta es la b.

1.54. La velocidad inicial de la reacciéon 2 A + B — C es ocho veces la constante de velocidad cuando
[A] =2 My [B] = 4 M. ;Cudl sera la velocidad cuando la concentracién de C sea 0,2 M si la concentracion
inicial de cada uno de los reactivos era 1 M?

a)v=3k
b)v=05k
v=2k
dv=8k

(0.Q.L. Asturias 2005)

La ecuacion de velocidad de la reaccion es:
v = k[A]*[B]”

Sustituyendo para los valores dados se obtienen los érdenes parciales respecto a los reactivos Ay B:
8k=k2)*4)? > 3=a+2b —> a=b=1

Los valores de [A] y [B] cuando [C] = 0,2 M son, respectivamente:

0,2 mol C 2 mol A 0,4 mol A A 1-04)M=06M
. = - = —_ =

,2 Mo T ol C ,4 mo [A] = ( 4) ,

0,2 mol C 1 OIB—OZ IB - Bl=(1-02)M=0,8M

,2 Mo Tmolc- " mo [B] =( ,2)M =0,

La velocidad en estas condiciones es:
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v =k(0,6) - (0,8) = 0,5k

La respuesta correcta es lab.

1.55. 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 activacion tienen lugar facilmente.

iii) Las reacciones con alta energia de activacion tienen lugar facilmente.
Son correctas:
a)iyiii
b) Solo i
¢) Ninguna
d)iyii

(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2005)

i) Verdadero. Como se observa en la figura, la energia
de activacion representa la barrera de energia de de- I
ben superar los reactivos para convertirse en produc-
tos E, (directa)
.-':‘. I
s . . s = 1= .
ii) Verdadero. Si, Ep (directa) €S baja, es facil que los  § ) Ex gversa)
. o Reactivi
reactivos se transformen en productos. &
B
iii) Falso. Si, E4 (qirecta) €S alta, es dificil que los reac- &
tivos se transformen en productos.

La respuesta correcta es la d. Coordenada de reaccién

1.56. En una reaccién quimica la presencia de un catalizador afecta a:
a) Entalpia, energia de Gibbs y energia de activacion.

b) Entalpia y energia de activacion.

¢) Energia de Gibbs y energia de activacion.

d) Energia de activacién.
(0.Q.L. Castilla y Leon 2005)

Como se observa en la figura, la adicién de un catalizador disminuye por igual las energias de activacion
de las reacciones directa e inversa.

Ej, (dgirecta, no catalizada)

|

Complejo activado

reactivos

Energia Potencial

productos

Coordenada de reaccion

De la figura se deduce que si las energias de activaciéon de ambas reacciones descienden lo mismo, la
entalpia de la reacciéon permanece constante:

AH =Ep (directa) — Ea (inversa)
La energia de Gibbs no tiene relacién directa con la energia de activacion.

La respuesta correcta es la d.
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1.57. La vida media de una reaccién de segundo orden es de 25,0 s cuando la concentracidn inicial de
reactivo es 0,500 M. ;Cudl es la constante de velocidad de esta reaccién?
a)3,22Lmol 1s™?
b) 8,00 - 1072571
€)8,00-1072 L mol~ts™?
d)2,77-1072s7t
e) 2,77 -1072 Lmol™1 s7!
(0.Q.N. Vigo 2006)

La ecuacion de velocidad integrada para una reaccién de segundo orden es:

———=kt
[A]  [Alo
La vida media, t.,, se define como el tiempo que tarda la sustancia inicial en reducirse a la mitad:
[Alo
Al = —
[A] =

Sustituyendo en la ecuacidn:

21 ]
[Alo  [Alo ty, [Alo

El valor de la constante de velocidad es:
k ! =8,00-10"?> L mol™1s7?!

= (2505) - (0,500 mol L 1)

La respuesta correcta es lac.

1.58. La reaccion:

2N;05(8) = 2 N;04(8) + 02(g)
obedece a la ley de velocidad: A[N,0s]/At = 6,21 - 10~* [N,0s]. Si la concentracién inicial de N,0¢ es
0,500 M, ; cuanto tiempo tardara en disminuir hasta el 30,0 % de la cantidad inicial?
a)5430s
b) 5647 s
c)1939s
d)3877s

e)4354s
(0.Q.N. Vigo 2006)

Se trata de una reaccion de primer orden y la ecuacién de velocidad integrada para la misma es:

N,0
ln@ — _k t
[N20s]o
El tiempo que debe transcurrir para que [N,05] = 0,300 - [N,05]o = 0,150 M
0,500 M
In(=>X——
:(0'1—59“"2= 1,94 103 s
6,21-10"*s"1

La respuesta correcta es la c.
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1.59. 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 reaccién no es espontanea.

¢) Lareaccidn es espontanea.

d) La madera utilizada no esta 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
dioxido de carbono y agua.

La respuesta correcta es laa.

1.60. 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.

¢) Al ser una reaccion exotérmica cambia la energia de activacién.

d) La madera es de pino resinero.
(0.Q.L. Murcia 2006)

En la reacciéon de combustion de la madera se desprende calor, se trata de un proceso exotérmico. Este
calor hace aumentar la temperatura del proceso por lo que de acuerdo con expresion de Arrhenius
(1889), aumenta la constante de velocidad de la reaccion, k:

Ep
k =k, exp (— ﬁ)

y por consiguiente, la velocidad de la reaccidn:
v = k[A]"

La respuesta correcta es la b.

1.61. Silareaccion A + B — C es exotérmica y su ecuacion de velocidad es:
v = k[A]?[B]

puede decirse que:

a) Lareaccion es de orden 3.

b) Si se aumenta la concentracién de A la velocidad se multiplica por 2.

¢) 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 reaccién cuya ecuacién de velocidad es, v = k[A]?[B], su orden de reaccién 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 reaccidn, pero el
factor de aumento también depende del valor de [B].

¢) Falso. De acuerdo con la expresién de Arrhenius (1889):

Ep
k=kyexp (— ﬁ)

al aumentar la temperatura, aumenta la constante de velocidad de la reaccion, k, y también la velocidad
de la reaccién:

v = k[A]?[B]
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d) Falso. Como se observa en la figura, la adicién de un catalizador disminuye la energia de activacion de
la reaccion.

EA (no catalizada)

Complejo activado

Energia Potencial
—

Coordenada de reaccion

La respuesta correcta es la a.

1.62. Muchos de los modernos pegamentos de acciéon rapida y gran fortaleza se basan en la reaccién de
polimerizacion del cianoacrilato. Esta reaccién es exotérmica y el vapor de agua de la atmosfera actda
como catalizador. Por tanto:

a) En ausencia de vapor de agua AG de la reaccién es positivo.

b) Cuando se produzca la reaccion se va a consumir agua.

¢) Cuando se produzca la reaccién no se va a consumir agua.

d) La energia de activacion del proceso cambia con la humedad del ambiente.

e) El proceso de envasado del pegamento se ha de realizar en una atmosfera seca.

f) Este proceso transcurre con aumento de entropia.

g) Si se pega algo, cuanto mas pegamento se ponga, mas se calentara.

h) Todas las respuestas son correctas.
(0.Q.L. Murcia 2006) (0.Q.L. Madrid 2009) (0.Q.L. Asturias 2011) (0.Q.L. Murcia 2016)

Si el vapor de agua actia como catalizador de la reaccién ni se produce ni se consume agua en la reacciéon
de polimerizacidn, pero el proceso de envasado ha realizarse en una atmosfera seca. Ademas, si se trata
de un proceso exotérmico cuanto mas pegamento se use mas calor de desprende.

Las respuestas correctassonc,eyg.

1.63. Para la siguiente reacciéon 2 A + B — Productos, determine la ley de velocidad de reaccidn, a partir
de los siguientes datos:

[A], M [Bl.M velocidad inicial, M s~

0,10 0,10 2,0-1072
0,20 0,10 8,0-1072
0,30 0,10 1,8-1071
0,20 0,20 8,0-1072
0,30 0,30 1,8-1071
;Cual es la ecuacion de velocidad para esta reaccion?
a) v = k[A]
b) v = k[A]?
c) v = k[B]
d) v = k[A][B]

(0.Q.L. Madrid 2006) (0.Q.L. La Rioja 2013)

La ecuacién de velocidad es:

v = k[A]*[B]°
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Relacionando las velocidades de los experimentos 1y 2:

v, 80-102Ms~t k(0,20 M) - (0,10 M)®
v, 2,0-102Ms~1 k(0,10 M)a - (0,10 M)?

Relacionando las velocidades de los experimentos 2 y 4:
v, 80- 1072 M st _ k(0,20 M)*- (0,20 M)P
v, 80-10"2Ms~1 k(0,20 M)4- (0,10 M)b

La ley de velocidad de la reaccién es, v = k[A]?.

La respuesta correcta es la b.

1.64. 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)l1/12
b) 1/6
c)1/16
d) 1/8
(0.Q.L. Madrid 2006)

En una reaccién de primer orden la ecuacion de velocidad integrada es:
[A]
In—=-kt
[Alo

y la relacion existente entre la constante de velocidad y la vida media viene dada por la ecuacién:

In 2
k =
ty,
Sustituyendo:
[A] In 2 [A] 1
In=—"=- (3 ty, - —_— =
Al O Al 8

La respuesta correcta es la d.

1.65. Indique cudl de los siguientes enunciados es erréneo:

a) La velocidad de reaccién indica la variaciéon que sufre la concentracién 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 reacciéon avanza.

¢) 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]
V= 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 que la variacion es exponencial y la velocidad viene
determinada por la pendiente de la recta en cada punto de la curva.
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[A]

¢) Verdadero. La velocidad de una reaccién se define como:
1d[A]
vV=——
v dt
siendo el coeficiente estequiométrico v, positivo para un reactivo y negativo para un producto.

d) Falso. La velocidad de desaparicidon 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.

1.66. Cuando se dice que una reaccion es explosiva, se puede afirmar que:
a) Con eso no se tiene informacidn ni de su cinética ni de su entalpia.
b) Es rapida pero no sabe nada de su entalpia.
¢) Es exotérmica pero no se sabe nada de su cinética.
d) Es rapida 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 es rapida.

La respuesta correcta es la d.

1.67. La reacciéon 2 A — B + C es de orden 2 en A. La velocidad de la reaccion cuando [A] = 0,2 M es
2-107* mol L™ min~1. ;Cuél es la constante de velocidad?
a)1,5-1073 mol~! L min™?
b)5-1073 mol L™! min~?
¢)5-1073mol™! L min~?!
d)5-10"* mol~! L min~?!
e) 1073 mol™! L min~?
(0.Q.N. Cordoba 2007)

La ecuacion de velocidad correspondiente a una reaccién de segundo orden es
v = k [A]?
El valor de la constante de velocidad es:

pe U 2-107* mol ™" min~! _ £ .10~ mol-" L min-1
TAET T (0zmoll )z mor

La respuesta correcta es lac.
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1.68. 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)

2NO + 0, —» 2 NO, (muy lento a concentraciones atmosféricas)
NO, + hv — NO + O°* (plena luz solar)
0* + H,0 — 2 OH* (muy rapida)

a) La tercera etapa es la etapa determinante de la velocidad (e.d.v.).

b) EI NO,, es un catalizador.

c¢) 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 ecuacién quimica correspondiente a la reaccion global es:
NO + 0, + H,0 — NO, + OH*

a) Falso. La etapa determinante de la velocidad es 1a mas lenta. Para este mecanismo la etapa mas lenta
es la primera.

b) Falso. El 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.

¢) Falso. Todo lo contrario, O° cataliza la tercera reaccién 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.

1.69. Si dos reacciones tienen la misma energia de activacién:

a) Sus constantes de velocidad pueden ser distintas incluso a la misma temperatura.

b) Sus constantes de velocidad seran siempre distintas independientemente de la temperatura.
¢) Sus constantes de velocidad seran siempre iguales.

d) Sus constantes de velocidad seran iguales si la temperatura es la misma.
(0.Q.L. La Rioja 2007)

De acuerdo con la expresidn de Arrhenius (1889):

Ea
k = ky exp (- ﬁ)

el valor de constante de velocidad, k, depende no solo del valor de la energia de activacidn, E,, sino que
depende también del factor de frecuencia, k,, para una determinada temperatura. Por lo tanto, aunque
dos reacciones tengan el mismo valor de Ej, si tienen diferente valor de k, tendran diferente valor de k
a una determinada temperatura.

La respuesta correcta es la a.

1.70. En una reaccion quimica que esta en equilibrio, la adicién al proceso de un catalizador se manifiesta:
a) Disminuyendo el valor de la energia de activacion de la reaccién directa.

b) Disminuyendo el valor de la energia de activacién de la reaccion inversa.

¢) Conduciendo a una mayor cantidad de productos.

d) No afectando alas concentraciones de productos y reactivos.
(0.Q.L. Castilla y Leon 2007)
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En la figura se muestra el diagrama energético correspondiente a una reaccion catalizada y a otra no
catalizada. La adicién de un catalizador disminuye por igual las energias de activacién de las reacciones
directa e inversa y no afecta a las cantidades de las sustancias presentes en el equilibrio.

Complejo activado

I

E, (no catalizada)

E, (catalizada)

EA (inversa, no catalizada)

Energia Potencial

Coordenada de reaccién

La respuesta correcta es la d.

1.71. La informacidn cinética para la reaccion:

C,Hg S C,H, + H, es Ep = 58,0 kcal
y para la reaccién catalizada:

C,H, + H, 5 C,Hg es E, = 10,7 kcal

;Cudl serd la energia de activacion para la reaccion no catalizada?
a) 47,3 kcal
b) 68,7 kcal
c) 25,3 kcal
d) 40,7 kcal

(Datos. A¢H (kcal mol™1): C,Hg = -20,2; C,H, = 12,5)

(0.Q.L. Madrid 2007)

Con los datos proporcionados se puede dibujar el siguiente diagrama energético:

E (dir,no car)

Ej (air, cary

Energia Potencial / kcal

= 10,7 kcal

I

El\ (inv, no cat) = 58 kcal

Coordenada de reaccion

del que se deduce que:
AH = E (directa) — EA (inversa)
El valor de Ej (girecta) €S
E (directa) = 58,0 kecal - [12,5 - (-20,2)] kcal = 25,3 kcal

La respuesta correcta es lac.
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1.72. La reaccién de descomposicion del agua oxigenada es la siguiente:
H,02(aq) - H,0(1) + %2 02(g)
y la ecuacidon de velocidad:
v =k [H20,]
Sabiendo que k = 7,30 - 10~* s~1, calcule el tiempo necesario para la desaparicién del 60,0 % del agua
oxigenada a partir de una concentracién inicial de 0,500 M es:
a) 545s
b) 304 s
) 20,9 min

d) 11,7 min
(0.Q.L. Madrid 2007)

Se trata de una reaccion de orden 1 y la ecuacién de velocidad integrada para este tipo de reacciones es:

H,0
mM =_kt
[H202]o
El valor del tiempo cuando ha desaparecido el 40,0 % de la concentracion inicial de agua oxigenada es:
In 0,500 M
(1-0,400)-0,500 M 5 1min _
= = . . frd 21
t 730 -10-% 51 1,26 - 10° s 60 s ,0 min

La respuesta correcta es lac.

1.73. 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.

¢) 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 reaccidn,
pero no se modifica la constante de velocidad.

b) Verdadero. La adicién de un catalizador disminuye la energia de activacién de lareaccion loque  mo-
difica la constante de velocidad. De acuerdo con expresion de Arrhenius (1889):

Ea
k =k, exp (— ﬁ)

al cambiar la energia de activacién de la reaccion, 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 reaccidn, pero no se modifica la constante de velocidad.

La respuesta correcta es la b.
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1.74. La constante de velocidad de la reaccidn:
2 N,05(g) > 4 NO,(g) + 0,(g) esk =3,00-10"3s71,
Para esta reaccion puede afirmarse que:
a) La velocidad de la reaccién es directamente proporcional al cuadrado de la concentracion de N, Os.
b) El tiempo necesario para que la concentracidn inicial de N,O5 se reduzca a la mitad vale 231 s.
¢) El tiempo necesario para que la concentracién inicial de N, O se reduzca a la mitad es mayor cuanto
mayor es dicha concentracién inicial.
d) La reaccioén 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 reaccién de orden 1,
por lo tanto, la ley de velocidad es:

v = k [N;05]
Las unidades de la constante de velocidad son:

v mol L7ts 1
k = - =g 1
[N,0g] mol L1

a-d-e) Falso. Se trata de una reaccién de orden 1y la propuesta seria correcta para una reaccién de orden
2.

b) Verdadero. En una reaccion de orden 1, el valor del tiempo que tarda en reducirse a la mitad la con-
centracion de un reactivo, t.,, se obtiene mediante la expresion:

_In2 0,693

== 77 93
b =37 =300-102s1 s

¢) Falso. En el caso de una reaccién de orden 1 el tiempo que tarda en reducirse a la mitad la concentra-
cion de un reactivo es independiente de la concentracion inicial del mismo.

In2
b =

Sin embargo, seria correcto para una reaccién de orden 2 en la que el valor de t., se obtiene mediante la
expresion:
. 1
1/2 _——
k [Alo

La respuesta correcta es la b.

1.75. Para la siguiente reaccién de combustién:
2 CH3CH,0H+ 60, >4 CO, + 6 H,0

La velocidad de desaparicion de etanol es:

a) Igual a la velocidad de desaparicién de oxigeno.

b) El doble de la velocidad de formacién de CO,.

¢) La tercera parte de la velocidad de formacién de H,O.

d) Tres veces mayor que la velocidad de desaparicion de oxigeno.
(0.Q.L. Madrid 2008)

La velocidad de reaccion es:

1 d[CH;CH,0H] _ 1 d[0,]
2 dt T 6 dt

d[CO,]

1 _ 1 d[H,0]
=3 =

dt

v =
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a-d) Falso. Prescidiendo del signo, la relacion entre las velocidades de desaparicion del etanol y del oxi-
geno es:

1 d[CH3CH,0H] 1 d[O,] d[CH3;CH,0H] 1 d[0;]

— _) [ —

2 dt 6 dt dt 3 dt

b) Falso. Prescidiendo del signo, la relacidn entre las velocidades de desaparicion del etanol y de forma-
cion del CO, es:
1 d[CH3CH,0H] 1 d[CO,] d[CH3;CH,0H]

= = 1
2 dt 4 dt dt 2

d[CO,]
dt

c) Verdadero. Prescidiendo del signo, la relacidn entre las velocidades de desaparicion del etanol y de
formacion del H,O es:
1 d[CH3CH,0H] 1 d[H,0] d[CH3CH,0H] 1 d[H,0]

- ==

2 dt 6 dt dt 3 dt

La respuesta correcta es lac.

1.76. De una reaccién quimica entre A y B se han obtenido los siguientes datos:
[AlinicialM[ﬂ]inicial M Uiniciall\/[—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 ecuacidén de velocidad es
a) v = k [A][B]?

b) v = k [B]?
o) v =k [A][B]
d) v = k [A]*[B]?

(0.Q.L. Murcia 2008)

La ecuacion de velocidad de la reaccion es:
v = k [A]%[B]?
Sustituyendo para cada experimento:
v, = k (0,10 M)* - (0,20 M)? =32 Ms~?!
v, = k (0,10 M) - (0,10 M)?> =8 M s~!
vz = k (0,30 M) - (0,10 M)? =24 M s~!
Relacionando las velocidades se obtienen los érdenes de reaccién respecto a cada uno de los reactivos:

vy k(0,10 M)?- (0,20 M)” 32Ms~!

= = 2b =22 b=2
v, k(0,10 M)a-(0,10M)> 8Ms 1 -

vy k(0,30 M)*- (0,10 M)® 24 Ms!
v, k(0,10 M)¢- (0,10 M)>  8Ms-1

La ecuacion de velocidad de la reaccion es:
v = k [A][B]?

La respuesta correcta es la a.
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1.76. Parala 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, ;cuanto variard la velocidad de
reaccion?
a) Seguira siendo la misma.
b) Se reducira a la mitad.
¢) Se hara cuatro veces mayor.
d) Se duplicara.
(0.Q.L. Murcia 2008)

La ecuacion de velocidad correspondiente a la reaccién es:

vy = k [A][B] = k (%) : (’;—B)

Si el volumen se reduce a la mitad, la ecuacion de velocidad queda como:
— (A (B Zogp (MY, (B
V2 = k(wz) (V/Z) - 4"(1/) (v)
La relacion entre ambas velocidades es:
LONWAL:
v, (%) ($)
v A\ . (1B
vk ()

La respuesta correcta es lac.

=4 - la velocidad se hace 4 veces mayor

1.78. En la siguiente reaccidon: 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 concentracién de A

2. Un aumento de la concentracién de B

3. Un aumento de la temperatura
;Cudl 6 cuales de los cambios propuestos aumentara la velocidad de la reaccién?
a)Soloel1y2
b) Solo el 3
c)Soloelly3
d)El1,2y3

(0.Q.L. Asturias 2008) (0.Q.L. Pais Vasco 2011)

La ecuacion de velocidad es:
v = k [A]?
1) Si aumenta [A] el valor de la velocidad aumenta.
2) Si aumenta [B] el valor de la velocidad permanece constante.

3) De acuerdo con expresion de Arrhenius (1889), si aumenta la temperatura, aumenta el valor de k:

Ep
k=ky exp (— ﬁ)

y si aumenta el valor de k también aumenta la velocidad.

La respuesta correcta es lac.
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1.79. Para la reaccién: A + B — C, la ecuacidn de velocidad es:
v =k [A]*[B]
;Cuadl de las siguientes afirmaciones es falsa?
a) Si la concentracion de B se reduce a la mitad la velocidad se reduce a la mitad.
b) El orden total de la reaccién es 1,5.
¢) Silas concentraciones de Ay B se duplican la velocidad de reaccién no se modifica.

d) El orden de reaccion respecto a A es 0,5.
(0.Q.L. Canarias 2008)

a) Verdadero. De acuerdo con la ecuacién de la velocidad y suponiendo que [A] = cte:
vy = k [A]% - [B]

si se reduce la concentraciéon de B a la mitad, la velocidad de reaccion es:
v, = k [A]* - [B]/2

relacionando ambas velocidades se tiene que:

U1 k [A]” - [B] — > N
v, k@AE-@/2 C T T2

b) Verdadero. El orden total de una reaccion es igual a la suma de los érdenes parciales que se indican en
la ecuacién. En este caso, orden total = (0,5 + 1) = 1,5.

¢) Falso. De acuerdo con la ecuacion de la velocidad:
vy = k [A]"* - [B]

si se duplican las concentraciones de A y B, 1a velocidad de reaccion es:
v, = k [2A]” - [2B]

relacionando ambas velocidades se tiene que:

v KA [B]

v, k[2A]% - [2B]
Como se observa, la velocidad se modifica de acuerdo con el factor obtenido.
d) Verdadero. El orden de la reaccién con respecto al reactivo A es 0,5.

La respuesta correcta es lac.

1.80. La combustion del gas propano tiene lugar segin la ecuacion:
C3Hg +50, >3 CO, +4H,0
Con esta informacién puede asegurarse que:
a) El orden total de la reaccién directa es 6.
b) El orden total de la reaccién inversa es 7.
¢) Para quemar un mol de propano se necesitan 5 moles de O,.
d) El orden total de la reaccion directa depende de la presion de O,.
e) Los moles de O, 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) (0.Q.L. La Rioja 2012)

a-b-d) Falso. Sin datos cinéticos experimentales es imposible determinar el orden de una reaccién. La
estequiometria de la reaccion solo coincide con el orden de la misma en las reacciones elementales, aque-
llas que transcurren en una unica etapa.
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La ecuacion de la velocidad de la reaccion propuesta es:
v =k [C3Hg]® [0,]°

Sin los datos cinéticos experimentales es imposible determinar los valores de a y b, los 6rdenes parciales
respecto a cada reactivo.

¢) Verdadero. La estequiometria de la reaccién indica que un mol de propano reacciona con cinco moles
de oxigeno.

e) Falso. Los moles de O, necesarios para la combustién del propano vienen determinados por la este-
quiometria de la reaccion.

La respuesta correcta es lac.

(En Castilla-La Mancha 2010 se reemplaza la propuesta d por la e y en La Rioja 2012 se cambia la com-
bustion de C;Hg por CsHy,).

1.81. Al elevar la temperatura a la que se realiza una reacciéon quimica:
a) Aumenta la velocidad si la reaccién es endotérmica, pero disminuye si es exotérmica.
b) Aumenta siempre la velocidad de reaccion.
¢) Disminuye la concentracidn 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 activacion.
(0.Q.L. La Rioja 2008) (0.Q.L. Castilla-La Mancha 2010) (0.Q.L. Madrid 2016)

a) Falso. Al aumentar la temperatura, aumenta la energia cinética de las moléculas y con ello la velocidad
de la reaccion independientemente de que esta sea exotérmica o endotérmica.

b) Verdadero. Al aumentar la temperatura, aumenta la energia cinética de las moléculas y conellola ve-
locidad de la reaccion.

¢) Falso. La concentracidén de los reactivos es independiente de la temperatura a la que se realiza la reac-
cion.

d) Falso. Al aumentar la temperatura, aumenta la energia cinética de las moléculas y con ello la velocidad
de la reaccidn, pero la energia de activacién es un parametro cinético de la misma y no depende de la
temperatura.

La respuesta correcta es la b.

1.82. La reacciéon de oxidacion del monéxido de nitréogeno a diéxido de nitrégeno:

2NO(g) + 0,(8) > 2 N0, (g)

a 250 °C es de orden parcial 2 respecto al monoéxido de nitrégeno y orden parcial 1 respecto al oxigeno.
El valor de la constante cinética es, k = 6,50 - 10° mol=2 L? s~1. Por tanto, a dicha temperatura, cuando
las concentraciones iniciales de los reactivos son [NO] = 0,100 mol L~! y [0,] = 0,210 mol L™, la veloci-
dad de reaccion sera:
a) 13,7 mol L™t s71
b) 273 s71
) 54,6 mol L1571
d) 6,8 mol L™ s71

(0.Q.L. La Rioja 2008)

La ecuacién de la velocidad de la reaccién es:

v =k [NOJ? [0,]

El valor de la velocidad a 250 °C es:
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v = (6,50 - 103 mol™2 L2 s~ 1) - (0,100 mol L™1)2 - (0,100 mol L™!) = 13,7 mol L™* 571

La respuesta correcta es la a.

1.83. Para una reaccién quimica:

a) La ecuacién de velocidad, v = k [A][B]?, indica que las unidades de la constante de cinética son

Lmol™1 s L

b) Las unidades de la velocidad dependen del orden la reaccion.

¢) La energia de activacion es independiente de la temperatura pero varia con la presencia de un catali-

zador.

d) La velocidad de reaccién puede aumentar o disminuir dependiendo del signo de la energia de activa-

cién.

e) Las unidades de la constante de velocidad son siempre mol L™ s, )
(0.Q.N. Avila 2009)

a) Falso. Para esa reaccion la expresion de la constante de velocidad y sus unidades son:

= v | dad mol L71s71 12 mol-2
= AT[BT as unidades son ol 17— mol~? s

-1

b) Falso. La velocidad de reaccion se define como la cantidad de sustancia formada o transformada por
unidad de tiempo. Las unidades de la velocidad son mol L™ s71.

¢) Verdadero. De acuerdo con expresion de Arrhenius (1889), la energia de activacion, E,, y el factor
preexponencial, ky, son los llamados parametros cinéticos de la reaccion que son independientes de la
temperatura:

Ea
k = ky exp (- ﬁ)

Sin embargo, tal como la muestra la figura, la adicién de un catalizador hace disminuir la energia de acti-
vacion de la reaccion, lo que hace aumentar la velocidad de la misma.

|

EA (no catalizada)

Complejo activado

EA (inversa, no catalizada)

Ey (catalizada)

Energia Potencial
—

Coordenada de reaccién

d) Falso. Como puede apreciarse en la anterior grafica, la energia de activacién 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.
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1.84. 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 tendran color negro.

b) Esto asegura que el proceso no es espontaneo.

¢) 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)

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.

1.85. Para el proceso A + B + C — 2 D, se conoce experimentalmente que la ecuacion de velocidad es:
v = k [A][B].

;Cudl de las siguientes expresiones es incorrecta?

a) Las unidades de la velocidad de reaccién son mol L™ s,

b) El orden de reaccién de la sustancia C es cero.

¢) El reactivo C no se consume durante el proceso.

d) Las unidades de k sonmol~! Ls™1.

(0.Q.L. Madrid 2009)

a) Verdadero. La velocidad de reaccion se define como la cantidad de sustancia formada o transformada

por unidad de tiempo, y de acuerdo con ello sus unidades son mol L™ s71,

b) Verdadero. Al no aparecer el reactivo C en la ecuacién de velocidad quiere decir que el orden parcial
con respecto al mismo es cero.

¢) Falso. Todos los reactivos se consumen durante el transcurso de la reaccion.
d) Verdadero. Para esa reaccién la expresion de la constante de velocidad y sus unidades son:

r = v | dad mol L1 s71 L mol-L
= TAIB] as unidades son ol 17— mol™1s

-1

La respuesta correcta es lac.

1.86. En relacion con el llamado “smog fotoquimico” indique cudl de las siguientes proposiciones es inco-
rrecta:

a) Se debe, sobre todo, a los 6xidos de nitrégeno generados por los automoviles.

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 fotoquimico en las grandes ciudades se debe a la presencia en el aire de 6xidos de
nitréogeno, NOy, y compuestos organicos volatiles, COVs, procedentes de las reacciones de combustidn de
los combustibles de automdviles:

NO,(g) + hv—> NO(g) + 0(g)

y del ozono troposférico originado a partir de oxigeno atmosférico y el O procedente de la reaccion ante-
rior:

02(g) + 0(g) > 03(g)

La respuesta correcta es la b.
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1.87. La velocidad de una reaccién a 75 °C es 30 veces mas rapida que a 25 °C. ;Cudl es la energia de
activacion para dicha reaccién?
a) 58,6 k] mol~?!
b) 25,5 k] mol~t
c) 7,05 k] mol ™!
d) 1,51 k] mol ™!
(Dato. R = 8,31 ] mol~* K1)
(0.Q.L. La Rioja 2009)

La constante de velocidad es directamente proporcional a la velocidad de reaccién, por lo tanto, la rela-
cion entre velocidades es la misma que la relacién entre constantes de velocidad, 30/1.

De acuerdo con la ecuacion de Arrhenius (1889), conociendo las constantes de velocidad de una reaccion
a dos temperaturas diferentes, se puede obtener su energia de activacion:

In2=-2
. T, T,

k, EA(l 1)
ki, R

El valor de la energia de activacion es:

En 1 1
In30 = 531102 kj mol-TK- 1 ((25 273,15 K (75 + 273,15) K)

Se obtiene, E, = 58,7 k] mol™*.
La respuesta correcta es la a.

(Cuestidn similar a la propuesta en Oviedo 2002).

1.88. ;Cuadles de estos factores afectan al valor de la constante cinética de una reaccién?
) temperatura II) concentraciones de reactivos  III) uso de catalizadores

a) Solamente I
b) Solamente II
o) lylll
d) LIyl
(0.Q.L. La Rioja 2009)

[) Verdadero. De acuerdo con expresion de Arrhenius (1889):

Ea
k=kyexp (— ﬁ)

la constante cinética, k, depende de la temperatura y de los parametros cinéticos de la reaccion, k, factor
preexponencial y E,, energia de activacion.

II) Falso. Es la velocidad de una reaccion la que depende de la constante cinética, k, y de las concentracio-
nes de las especies reaccionantes de acuerdo con ecuacion cinética:

v = k[reactivo]®
siendo, a = orden parcial respecto a dicho reactivo.

[IT) Verdadero. El uso de catalizadores modifica velocidad de una reaccién ya que hace disminuir la ener-
gia de activacion de la misma, por lo tanto, de acuerdo con expresion de Arrhenius, también afecta al valor
de la constante cinética.

La respuesta correcta es lac.
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1.89. Los datos de las velocidades iniciales para la reaccion, 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 ecuacion cinética para esta reaccion?

a) v = k[X]?

b) v = k[Y]?

o) v = k[X][Y]

d) v = k[X][Y]?

(0.Q.L. La Rioja 2009)

La ecuacion de velocidad de la reaccion es:

v =k [X]*[Y]®
Sustituyendo los datos para cada experimento:

vy = k (0,10 M)* - (0,10 M)? = 0,020 M s~ 1
k (0,10 M)¢ - (0,20 M)? = 0,080 M s~ !

V2
v3 = k (0,30 M)¢ - (0,30 M)? = 0,540 Ms~?!
Relacionando las velocidades se obtienen los érdenes de reaccion respecto a cada reactivo:

v, 0,080 Ms~' k(0,10 M)?- (0,20 M)?

= = 2b =22 b=2
v;  0,020Ms~1 k(0,10 M)@ - (0,10 M)? -

v3 0540 Ms™' k(0,30 M)? - (0,30 M)?

= = 3%.30 =33 i bh=2 -1
v, 0,020Ms~1' k(0,10 M)2- (0,10 M) - sl - a

La ecuacién de velocidad de la reaccion es:
v = k[X][Y]?
La respuesta correcta es la d.

(Cuestion similar a las propuestas en Madrid 2006 y Murcia 2008).

1.90. La ecuacion quimica y la ecuacion cinética de la reaccion en fase gas entre NO y H, son, respectiva-
mente:

2NO(g) + 2 Hz(g) = N2(g) + 2 H20(g)

v = k[NOJ*[H,]
;Cudles son las unidades de k si el tiempo est4 expresado en segundos y la concentracién en mol L™1?
a) Lsmol™?!
b) L2 mol~2 571
c)mol L7t s71
d) mol? L7257t

(0.Q.L. La Rioja 2009)

La ecuacion de velocidad corresponde a una reaccién de orden 3 y la expresion de la constante de veloci-
dad y sus unidades son:

v _ mol L™t s71 L,
k= W y las unidades son W =12 mol 2 S 1
2

La respuesta correcta es la b.
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1.91. La energia de activacion puede definirse como:
a) La diferencia entre entre el contenido energético del complejo activado y el de los productos de la
reaccidn.

b) La diferencia entre entre el contenido energético del complejo activado y el de los reactivos.

¢) La diferencia entre entre el contenido energético de los reactivos y el de los productos de la reaccion.
d) La energia que se libera en la reaccion.
e) Ninguna de las anteriores.

(0.Q.L. Pais Vasco 2009)

La siguiente imagen muestra el diagrama de energia de una reaccion exotérmica.

Complejo Activado

E

>

(directa)

Ej (inversa)

Energia Potencial

Coordenada de reaccién

En la misma, se observa que la energia de activacion de la reaccién directa representa la diferencia entre
el contenido energético del complejo activado, compuesto intermedio de estructura compleja muy rico
en energia, y el de los reactivos.

La respuesta correcta es lac.

1.92. Un catalizador es:
a) Una sustancia quimica que nos proporciona unos reactivos que sin ella no se podrian obtener nunca.

b) Un agente quimico o fisico que permite aumentar o disminuir la velocidad de una reacciéon quimica.
¢) Una sustancia que ofrece a los reactivos un camino alternativo en el que él mismo actia como un reac-
tivo mas.

d) Un agente quimico o fisico que permite rebajar la energia de reaccién de un proceso quimico.

e) Ninguno de los anteriores.
(0.Q.L. Pais Vasco 2009)

La siguiente imagen muestra el diagrama de energia de una reaccion catalizada y no catalizada.

Complejo activado

Energia Potencial

Coordenada de reacciéon

En la misma, se observa que la energia de activacién de la reaccion catalizada (color verde) es sensible-
mente menor que la de la reaccién no catalizada (color rojo). Esto motiva que disminuya el tiempo que
tardan los reacctivos en convertirse en productos, es decir, que aumente la velocidad de la reaccion cata-

lizada respecto a la no catalizada.
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La respuesta correcta es la b.

1.93. ;Cual de los siguientes factores no influye sobre la velocidad de reaccion:
a) Temperatura

b) Valor de la constante de equilibrio K},

¢) Concentracioén de los reactivos

d) Catalizadores

e) Ninguno de los anteriores.
(0.Q.L. Pais Vasco 2009)

La temperatura, concentracion de los reactivos y presencia de un catalizador son factores que influyen
en la velocidad de una reaccioén, sin embargo, el valor de la constante de equilibrio no produce ningin
efecto sobre la misma.

La respuesta correcta es la b.

1.94. En una reaccién de primer orden del tipo A — P, si el 90,0 % de A se convierte en P en 30,0 min,
;cudl es el tiempo de vida media?
a) 18,0 min
b) 9,03 min
¢) 0,076 min
d) 0,11 min
e) 13,0 min
(0.Q.N. Sevilla 2010)

La vida media, t.,, se define como el tiempo que tarda la sustancia inicial en reducirse a la mitad:

[Alo
Al =——
[A] ==
La ecuacion de velocidad integrada para una reaccién de primer orden es:
[A]
In=—=-kt
[Alo
Sustituyendo en la ecuacién se obtiene la expresion de k en funcion de ty,:
Alo/2 In 2
InLAlo/ =—kt, - k=
[A]O t1/2
La ecuacion que se obtiene es:
[A] 0,693
In——=-
[Alo ty,

El valor del tiempo de vida media cuando solo queda el 10,0 % del valor de [A], es:

_ 0,693 - 30,0 min
T Al
0,100 - [A],

= 9,03 min

La respuesta correcta es la b.
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1.95. Un catalizador en una reaccién quimica:
a) Modifica la entalpia de la reaccion.
b) Modifica la velocidad de la reaccion.
¢) Transforma una reaccidn no espontanea en espontanea.
d) Altera el equilibrio de la reaccion.
e) Ninguna de las anteriores opciones es cierta.
(0.Q.L. Pais Vasco 2010)

La adicién de un catalizador no tiene ningun efecto sobre la entalpia ni el equilibrio de una reaccioén. El
catalizador acttia sobre la energia de activacion de la reaccidn. Tal como se observa en la figura, el catali-
zador disminuye por igual las energias de activacion de las reacciones directa e inversa.

Complejo activado

E,

A (inversa, no catalizada)

Energia Potencial

Coordenada de reaccién

Al disminuir la energia de activacion las reacciones transcurren en menos tiempo por lo que aumenta la
velocidad de ambas reacciones.

La respuesta correcta es la b.

1.96. Si para la reaccidn:
2NO,(g) > N,04(g) laenergiade activacion vale 13 k] y AH = -57 KJ:
a) El valor de la energia de activacién para el proceso inverso valdra 70 k].
b) Se trata de una reaccién endotérmica.
c) Se puede asegurar que v = k[NO,]".
d) Si se anade un catalizador la energia de activacién no variara.
(0.Q.L. Murcia 2010)

a) Verdadero. Como se observa en el diagrama de ener-

’ ’ s . . Complejo activado
gia, la entalpia de la reaccion se obtiene a partir de la B B
diferencia entre ambas energias de activacion, directa |
e inversa: = Ep (directsy =13 K]

E I
o
AH = E4 (directa) — Ea (inversa) g Y Ep tmers
[-¥
En este caso: % ’
= AH =-57 K]
-57 K] =13 K] - Ep (inversa)- .

Se obtiene, £ (inversa) = 70K]. Coordenada de reaccién
b) Falso. Se trata de un proceso exotérmico ya que AH < 0.
¢) Falso. No se dispone de datos cinéticos para poder determinar la ecuacién de velocidad.

d) Falso. Segtin se observa en el diagrama de energias.

La respuesta correcta es la a.
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1.97. Ya que lareaccion 2 A + B — C, que transcurre en una sola etapa, es endotérmica y que su ecuacion
de velocidad es, v = k[B]?:

a) Se trata de una reaccién de orden 3.

b) Al afiadir un catalizador la reaccién se hace menos endotérmica y su velocidad aumenta.

¢) 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 reaccion de orden 2.

b) Falso. La adicién de un catalizador hace disminuir la energia de activacion de la reaccién de las reac-
ciones directa e inversa, lo que hace aumentar la velocidad de la misma, sin cambiar la entalpia de la
reaccidn.

¢) Verdadero. Como se trata de una reaccién elemental en la que los coeficientes de B y C son respectiva-
mente, vg = -1y v, = +1, las velocidades de formacion de C y desaparicién de B son:

1 .d[B] _1.dq] t d[B] _dc]
V=0 Tdt V=0 Tde entonces dt  dt

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 lac.

1.98. La velocidad de una reaccidn:

a) Aumenta al subir la temperatura si AH > 0.
b) Disminuye al subir la temperatura si AS > 0.
¢) Es un parametro que no se puede medir.

d) Aumenta cuanto mas 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, independientemente de cual sea el valor de AH, de acuerdo con expresion de Arrhenius
(1889):

Ex
k = ko exp (- ﬁ)

siendo, k, = factor preexponencial y E, = energia de activacion, los llamados parametros cinéticos de la
reaccion.

b-d) Falso. La velocidad de una reaccion no depende de los valores de AS y AG.
¢) Falso. La propuesta es absurda.

La respuesta correcta es la a.

1.99. En el proceso de Haber-Bosch, para la sintesis de NH; 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)

a-d) Falso. Ambas propuestas carecen de sentido.
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b) Falso. La reaccién entre N, y H, no es explosiva.

¢) Verdadero. La adiciéon de un catalizador a la reaccién hace disminuir la energia de activacidn de las
reacciones directa e inversa, lo que hace aumentar la velocidad con que estas transcurren.

Complejo activado

Ey (inversa, no catalizada)

Energia Potencial

Coordenada de reaccién

La respuesta correcta es lac.

1.100. La ecuacién de velocidad de cierta reaccién es v = k[A]?[B]. Por tanto:
a) La velocidad sera 8 veces mayor si se disminuye el volumen a la mitad.

b) Las unidades de k son mol L1,

) k es independiente de la temperatura.

d) La velocidad es constante mientras transcurre la reaccién.
(0.Q.L. Murcia 2010)

a) Verdadero. De acuerdo con la ecuaciéon de la velocidad:

k()G

si se reduce el volumen a la mitad, la velocidad de reaccion es:

2
v =k (;:AV) ' (1231/)

relacionando ambas velocidades se tiene que:

BT

b) Falso. La expresion de la constante de velocidad y sus unidades son:

v _ mol L™t 571 -
k= m y las unidades son W =Lmol™"s

c-d) Falso. La velocidad de una reaccién depende de la constante de velocidad, k, y esta aumenta con la
temperatura de acuerdo con expresion de Arrhenius (1889):

Ea
k=kyexp (— ﬁ)

siendo, k, = factor preexponencial y E, = energia de activacidn, los llamados parametros cinéticos de la
reaccion.

La respuesta correcta es la a.
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(Cuestion similar a la propuesta en Murcia 1996).

1.101. Si la ecuacién cinética o ley de velocidad para una reaccién quimica es v = k[A]?[B].

¢Qué le ocurrird a la velocidad de la reaccidn si se duplican las concentraciones de A y B, en igualdad de
condiciones?

a) Se duplicara.

b) Sera ocho veces mayor.

c) Dependera del valor de k.

d) Sera cuatro veces mas grande.
(0.Q.L. Madrid 2010)

De acuerdo con la ecuacidn de la velocidad:
v1 = k [AJ2[B]

si se duplican las concentraciones de ambas especies, la velocidad de reaccién es:
v, = k [2A]%[2B]

relacionando ambas velocidades se tiene que:

v, _ k[2A]%[2B]

5 kAPl T T8

La respuesta correcta es la b.

(Cuestion similar a la propuesta en Murcia 1996).

1.102. Bajo determinadas circunstancias, la reaccién de CO con NO, para dar CO, y NO tiene la siguiente
ecuacion cinética:
v = k[CO] [NO,]
¢;Cuales son las unidades de la constante cinética?
a) mol L™! min~1
b) mol? L™2 min~?!
¢) Lmol™! min~?
d) L2 mol™2 min~?!
(0.Q.L. La Rioja 2010)

La expresion de la constante de velocidad es y sus unidades son:

r = v | ad mol L™ min™" R
= [CO] [N, ] y las unidades son ol D2~ mo min

1

La respuesta correcta es la a.

(Cuestidn similar a la propuesta en Murcia 1996 y La Rioja 2004).

1.103. Para esta reaccion:
C3;Hg +50, > 3C0O, +4H,0
;Como es la velocidad de desaparicion de O, en relacion con la de produccion de CO,?
a) Es la misma que la velocidad de produccion de CO,.
b) 1/5 la velocidad de producciéon de CO,.

¢) 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 reaccion es:
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_ d[CsHg]  1d[0,] 1d[CO,]  1d[H,0]
VETTar T 5 dar 3 dr 4 dt

Prescindiendo del signo, la relacién entre las velocidades de desaparicidon de O, y produccién de CO, es:

1d[0,] 1d[CO,] d[0,] 5 d[CO,]
— = — - = —
5 dt 3 dt dt 3 dt

La respuesta correcta es la d.

1.104. De acuerdo con el grafico adjunto, ;cual es la velo-

cidad de desaparicion del reactivo a los 10 s? ~
a) 0,025 M~1 st ‘
b) 0,050 M~1 st s
©) 0,40 M~1s™1 £
d)0,80 M~1s71 Q >
02 ‘-—..___\___“—__
(0.Q.L. La Rioja 2010) (0.Q.L. La Rioja 2014)
La velocidad instantanea se define como: 1.0+
dC _ AC 08 \
dt At g o .
Trazando la tangente a la curva en el punto t = 10 s, y con- :.E 94‘ \
siderando los puntos (0; 0,78) y (20; 0,26) se obtiene que £ | \
la velocidad en ese instante es: ° 02 ™~ ~
AC_ 202 0T8M_ 26 M5t e R R R A
At (20—0)s > " e

La respuesta correcta es la a.

1.105. La fosfina se utiliza para matar insectos y roedores. La degradacion de la fosfina es muy rapida y
se puede representar por la reaccion:

4 PH3(g) — P4(g) + 6 Hy(g)

que obedece a una ley de primer orden v = 1,98 - 10~2 [PH3]. ;Cudl es el tiempo para que se descom-
ponga el 50 % de la fosfina?

a)l5s

b) 150 s

c)198s

d)35s

e)350s

(0.Q.N. Valencia 2011) (0.Q.L. Murcia 2012)

La ecuacion de velocidad integrada para una reaccién de orden 1 es:

[PH]
PHyl, < F

In

El valor del tiempo cuando se ha descompuesto el 50 % de la concentracidn inicial de la fosfina es:
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1n( [PH3]0 )
t _ 0,50 * [PH3]O _ 35 s
©1,98-10"2s"1

La respuesta correcta es la d.

1.106. Cuando se afiade un catalizador al equilibrio:
250,(g) + 02(8) 5 2503(g) AH =-989K]

a) Se rebaja la energia de activacidn de la reaccidn directa pero no de la inversa.
b) Disminuye la energia de Gibbs del proceso y lo hace mas espontaneo y, por tanto, mas rapido.
c) Consigue la que la reaccidn sea mas exotérmica.
d) Consigue la que la reaccién sea mas endotérmica.
e) Disminuye por igual la energia de activacién de la reaccion directa como de la inversa.
(0.Q.N. Valencia 2011) (0.Q.L. Cantabria 2013)

La adicién de un catalizador no tiene ningin Comphipuctints =~~~ =~~~
efecto sobre la energia de Gibbs o la entalpia de

una reaccidn. El catalizador actia sobre la energia
de activacidén de la reaccion de la misma.

EA (directa, no catalizada) EA (inversa, no catalizada)

Tal como se observa en la figura, el catalizador
disminuye por igual las energias de activacién de
las reacciones directa e inversa.

Energia Potencial

Al disminuir la energia de activacidn las reaccio-
nes transcurren en menos tiempo por lo que au-
menta la velocidad de ambas reacciones.

Coordenada de reaccion
La respuesta correctaeslae.

1.107. ;Cual(es) de las siguientes propuestas sobre la velocidad de una reaccién es correcta(s)?
a) Puede expresarse en mol™1 s~1.
b) Puede expresarse en mol L™1 s71.
¢) Cuando se adiciona un catalizador la velocidad se modifica.

d) Su valor numérico es constante durante todo el tiempo que dura la reaccion.

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 L1
V= y las unidades son — = mol L™1s71

b) Verdadero. Segtn se ha visto en el apartado anterior.

¢) 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 lo tanto, la velocidad no
permanece constante.

e) Verdadero. La velocidad de una reacciéon depende de la constante de velocidad, k:
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v = k[A]

y esta aumenta con la temperatura de acuerdo con expresion de Arrhenius (1889):

Ep
k=ky exp (— ﬁ)

siendo, k, = factor preexponencial y E, = energia de activacidn, los llamados pardmetros cinéticos de la
reaccidn.

Las respuestas correctas son b, cye.

1.108. Una sustancia desaparece siguiendo una cinética de primer orden, con un t,, de 34,0 s. ;Cuanto
tiempo se requerira para que la concentraciéon de la sustancia disminuya hasta un 12,5 % del valor inicial?
a)lls

b) 68 s

c)102s

d) 204 s

d) 272s
(0.Q.L. La Rioja 2011) (0.Q.L. Madrid 2015)

La vida media, t.,, se define como el tiempo que tarda la sustancia inicial en reducirse a la mitad:

La ecuacion de velocidad integrada para una reaccion de primer orden es:

[A]
In—=-kt
[Alo
Sustituyendo en la ecuacion:
Aly/2 In 2
inLAlo/ =-kt, - k=
[A]O t1/2
El valor de la constante de velocidad es:
0,693
=———=2,04-10"%5s71
3405 2041077

El tiempo transcurrido cuando queda un 12,5 % de la concentracidn inicial de sustancia es:
[Alo
B In5,125 - [AT,

= 204-102s-1 1028

La respuesta correcta es lac.

1.109. Para una reaccion irreversible, A — B, ;qué representacién 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)
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La ecuacion de velocidad integrada para una reaccién de I
cinética orden 2

segundo orden es: 350
300 =
i — L = t _ 250
[A] [A]O § 200
150 y=486x+403-———
Siserepresenta 1/[A] frente a t se obtiene unalinearecta £ / R?=0,999
cuya pendiente es la constante de velocidad k, y cuya or- % =
. -
denada en el origen es 1/[A]. .
0 20 40 60 80
La respuesta correcta es la b. ¢ (min)

1.110. Si para una reaccion la constante de velocidad se duplica cuando la temperatura aumenta de 15 °C
a 25 °C. ;Cual debe ser el valor de la energia de activacién?
a) 487,88 k] mol™!
b) 49,5 k] mol ™!
c) 243,94 k] mol™?!
d) 975,76 k] mol ™!
(Dato. R = 8,31 ] mol~1K™1)
(0.Q.L. La Rioja 2011)

De acuerdo con la ecuacién de Arrhenius (1889), conociendo las constantes de velocidad de una reacciéon
a dos temperaturas diferentes, se puede obtener su energia de activacion:

In2=-2
! T, T,

k, EA<1 1)
ki R

El valor de la energia de activacion cuando la constante de velocidad se duplica es:

Ep 1 1
In2=g83110>2 k] mol- 1K1 ((15 ¥ 273,15 K (25 + 273,15) K)

Se obtiene, E, = 49,5 k] mol 1.

La respuesta correcta es la b.

1.111. En una reaccion del tipo: A + B — C se encontrd experimentalmente que al duplicar la concentracién
de B, la velocidad de la reaccién se hace cuatro veces mayor; pero al duplicar la concentracién de A no se
observa efecto alguno en la velocidad. Por tanto, la ecuacién de velocidad es:

a) v = k[A]?
b) v = k[B]?
¢ v = k[B]

k
d) v = k[A][B]
e) v = k[A][B]?
(0.Q.L. Cantabria 2011) (0.Q.L. Cantabria 2016)

La ecuacion de velocidad de la reaccion es de la forma:
v = k[A] - [B]?

donde a y b son los 6rdenes parciales respecto a los reactivos A y B.

Si duplica la concentracion de B la velocidad de la reaccion se cuadruplica:
v, = k[A]* - [2B]? = 4

Si duplica la concentracién de A la velocidad de la reaccién no cambia. Esto quiere decir que el orden de
reaccion respecto del reactivo A es 0.
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Relacionando ambas velocidades:

v, _ k[A]*-[2B]° _ _ _
U—I—W—‘} = Zb—4 d b—2

La ecuacién de velocidad de la reaccion es:
v = k[B]?
La respuesta correcta es la b.

(Cuestion similar a la propuesta en Murcia 1998 y otras).

1.112. Una reaccién muy importante en la industria del caramelo es la hidrélisis de la sacarosa:
sacarosa + agua — glucosa + fructosa

Se trata de una reaccion de primer orden donde, v = k[sacarosa], por lo que las unidades de la constante
de velocidad, k, son:
a) Lmol™ts™1
b) L? mol™2 s71
c)s7?!
d)Lmol™ts
(0.Q.L. Murcia 2011)

La expresion de la constante de velocidad y sus unidades son:

r = v | dad mol L™'s™"
~ [sacarosa] 0 ooumdadesson oot T8

-1

La respuesta correcta es lac.

1.113. La expresion de la ecuacion de cinética para la reaccién:, A + B, — Productos, viene dada por:
v = k[A]*[B,]
Si durante una reaccion las concentraciones de Ay B, disminuyen a la mitad, la velocidad de la reaccién:
a) Aumenta en un factor de 4.
b) Disminuye en un factor de 4.
¢) Aumenta en un factor de 8.
d) Disminuye en un factor de 8.

e) Disminuye en un factor de 16.
(0.Q.N. El Escorial 2012)

La ecuacion de velocidad correspondiente a la reaccion es:
v1 = k[A]? - [B,]

Sila concentracion de ambas especies se reduce a la mitad, la ecuacién de velocidad es:

vy = K[A/2 - [Bo/2] = AP - [B,]

La relacion entre ambas velocidades es:

v, gIAP:[Ba]

1 . . .
v, Kk[A2-[B,] 8 la velocidad disminuye en unfactor de 8

La respuesta correcta es la d.
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1.114. Si la constante de velocidad de una reaccidn se triplica cuando la temperatura aumenta de 25 °C a
35 °C, ;cudl sera el valor de la energia de activaciéon?
a) 799 ] mol~?!
b) 83,8 mol ™!
c) 83,8 k] mol~!
d) 8,35 k] mol !
e) 20,0 k] mol~?
(Dato. R = 8,31 ] mol~* K1)
(0.Q.N. El Escorial 2012)

De acuerdo con la ecuaciéon de Arrhenius (1889), conociendo las constantes de velocidad de una reacciéon
a dos temperaturas diferentes, se puede obtener su energia de activacion:

k, Ej/1 1
-5 (55)
ki, R\T, T,
El valor de la energia de activaciéon cuando la constante de velocidad se triplica es:

Ex 1 1
In3= 8,31-10-3 kj mol 1K1~ ((25 +273,15) K (35 + 273,15) K)

Se obtiene, E, = 83,9 k] mol™ 1.
La respuesta correcta es la c.

(Cuestion similar a la propuesta en La Rioja 2011).

1.115. La produccién industrial del amoniaco se representa por la ecuacion:
N, + 3H, > 2 NH;

Si la velocidad de desaparicién de hidrégeno es 1,2 - 102 mol min~
de amoniaco?

a) 2,4 1073 mol min~?!
b) 1,8 - 1073 mol min~1
¢) 1,2 1073 mol min~?!
d) 8,0 - 10™* mol min~?!

1, ;cuél es la velocidad de aparicién

(0.Q.L. La Rioja 2012)

La velocidad de reaccion es:

_d[N;]  1d[H;] 1d[NH;]
VST T3 ar 2 ar

Precindiendo del signo, la relacion entre las velocidades de desaparicion de H, y apariciéon de NH; es:

1d[H,] 1d[NH;] d[NHs] 2 d[H,]
oy = — d = —
3 dt 2 dt dt 3 dt

La velocidad de aparicion del NH; es:

d[NH;]
dt

2
=3 (1,2-103 mol L' min™*) = 8,0 - 10~* mol L™* min~*

La respuesta correcta es la d.

(Las unidades del enunciado son incorrectas, deberian ser mol L™ min™! o M min™1).
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1.116. Los valores de tiempos listados en la tabla se midieron a 25 °C para la siguiente reaccién cuando
se produjo una cantidad de I, (aq) detectable:

S;08~(aq) + 21~ (aq) — I (aq) + 2 SO~ (aq)

Experimento  [S;03 inicis /M [1™ Jiniciat / M tiempo / s
1 0,0400 0,0800 39
2 0,0400 0,0400 78
3 0,0100 0,0800 156
4 0,0200 0,0200 &?
;Cudl sera el valor del tiempo esperado para el experimento 4?
a) 156
b) 234 s
c)312s
d) 624 s

(0.Q.L. La Rioja 2012)

La ecuacién de velocidad de la reaccion es:
v=kI[S;0§]*[I"]°

Teniendo en cuenta que la velocidad de reaccidn es inversamente proporcional al tiempo de duracion del
experimento:

v, = k (0,0400 M)“ - (0,0800 M)? = 1/39 M s~!
v, = k (0,0400 M)* - (0,0400 M)? = 1/78 Ms~!
v3 = k (0,0400 M)® - (0,0400 M)? = 1/156 M s~!
Relacionando las velocidades se obtienen los érdenes de reacciéon respecto a cada reactivo.

v,k (0,0400 M) - (0,0800 M)? _ 1/39Ms~?
v,  k (0,0400 M)? - (0,0400 M)>  1/78 M s~1

vy _ k (0,0400 M)* - (0,0800 M)®  1/39Ms~! 4o )
v = 4 = Ed =
vz k (0,0400 M)@ - (0,0400 M)> 1/156 M s~1 a

La ecuacion de velocidad de la reaccion es:
v =k [S;057][I"]
Relacionando el experimento 4 con otro se obtiene el tiempo necesario para este experimento:

v; _ k(0,0400 M) - (0,0400 M) 1/78Ms™?
v, Kk (0,0200 M) - (0,0200 M) 1/t

- t=312s

La respuesta correcta es lac.

1.117. En el caso del “volcan” fabricado con la reaccidn entre el bicarbonato de sodio y vinagre, la espec-
tacularidad es mayor cuando aumenta la velocidad de la reacciéon. Para conseguir mayor velocidad:

a) Se afade todo el vinagre que se pueda.

b) Se necesita conocer la estequiometria de la reaccidn.

¢) Se utiliza el bicarbonato en bloques compactos.

d) Mejor hacer el experimento en verano que en invierno.
(0.Q.L. Murcia 2012)

Para aumentar la velocidad de la reaccién a temperatura ambiente lo mas adecuado es afiadir la mayor
cantidad de vinagre posible (CH3COOH 6,0 %) a NaHCO;3 en polvo.
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La respuesta correcta es la a.

1.118. Indique cual de las siguientes afirmaciones es verdadera:

a) La velocidad de la reaccién varia exponencialmente con la temperatura.

b) La constante cinética de la ecuacién de velocidad depende del catalizador.

¢) Las unidades de la constante de velocidad no dependen de la ecuacién cinética.

d) Las unidades de la constante de velocidad para esta reaccién son mol L s 2.

(0.Q.L. Madrid 2012)

a) Falso. De acuerdo con expresion de Arrhenius (1889), la constante de velocidad varia exponencial-
mente con la temperatura.

Ea
k=kyexp (— ﬁ)

y como la velocidad de la reaccion es directamente propocional a la constante de cinética, k:
v = k[A]®
se puede afirmar que la velocidad de la reaccion varia exponencialmente con el inverso de la temperatura.

b) Verdadero. Segun se ha visto en la expresion de Arrhenius, la constante cinética, k, depende de la ener-
gia de activacion, E,, y los catalizadores disminuyen el valor de este parametro de la reaccion.

¢) Falso. Como se observa en la ecuacion general de velocidad para una determinada reaccion:
v = k[A]*[B]’

el valor de la constante cinética, k, depende de los valores de a y b, que son los 6rdenes parciales respecto
alos reactivos Ay B.

d) Falso. Las unidades de la velocidad son mol L™ s,

La respuesta correcta es la b.

1.119. Lareacciéon N,04 — 2 NO,, es de primer orden. Esto implica que:

a) La ley de velocidad es v = k[N,0,] y las unidades de k son s~ 1.

b) La ley de velocidad es v = k[NO,]? y las unidades de k son L mol™! s,
c) Laley de velocidad es v = k[N,0,] y las unidades de k son L mol~* s~

d) Laley de velocidad es v = k[NO,]?/[N,0,] y las unidades de k son L mol~!

e) Ninguna de las anteriores es verdadera.
(0.Q.L. Valencia 2012)

Si la reaccion es de primer orden la ecuacion de velocidad correspondiente a la misma es:
v =k [N20,4]
La expresion de la constante de velocidad y sus unidades son:

| dad mol L™'s™!
y las unidades son = ———=——=s

k = -1

[N204]

La respuesta correcta es laa.
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1.120. Cuando la sacarosa, C;,H,, 044, se disuelve en agua en presencia de un catalizador acido, reacciona
segun la ecuacion:

La reaccidn sigue la ley de velocidad:
v = k[C1,H3,011]
Si 3,00 g de sacarosa disminuyen a 2,70 g en un tiempo de 2,50 h, en presencia de una cierta cantidad de
catalizador acido, ;cudl es la vida media para esta reaccién en estas condiciones?
a)12,5h
b) 16,4 h
©)23,7h
d)37,9h

(0.Q.L. Galicia 2012) (0.Q.L. Madrid 2012)

La vida media, t.,, se define como el tiempo que tarda la sustancia inicial en reducirse a la mitad:

La ecuacién de velocidad integrada para una reaccion de primer orden es:

lnﬂ =-kt
[Alo
Sustituyendo en la ecuacidn:
Aloy/2 In 2
inAlo/ =-kt, - k=—0
[Alo ty,
Combinando ambas expresiones la ecuaciéon que se obtiene es:
[A] 0,693
In=—"=- t
[Alo Ly,

El valor de la constante tiempo de vida media es:

_ 0,693-2,50h
by, = (3008
M270g

La respuesta correcta es la b.

=164h

(Cuestion similar a la propuesta en Sevilla 2010).

1.121. El valor de la constante especifica de velocidad, k,
para una reaccion ha sido determinada a dos temperaturas
distintas realizandose la siguiente representacion.
La relacién entre la pendiente de la recta y la energia de ac-
tivacion es:
a) Ep
b) -E,
C) —EA/R
d) Ex R =il

(0.Q.L. Galicia 2012)

Ink

Tal como se muestra en la expresion de Arrhenius (1889):
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Ep
k=kyexp (— ﬁ)

la energia de activacion, Ey, y el factor preexponencial o de frecuencia, kg, 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, -E /R.

La respuesta correcta es lac.

1.122. La constante de velocidad para la reaccién de primer orden correspondiente a la deshidrataciéon
del alcohol t-butilico a 500 °C es de 1,20 - 10~% s~1. Si la constante de velocidad es 6,80 - 1073 s~ 1 a
600 °C, la energia de activacidn de la reaccidn es:
a) -227 k] mol™?!
b) +227 k] mol~?!
¢) +318 k] mol™?
d) +100 k] mol™?1
e) +75,7 k] mol~?!
(Dato. R = 8,31 ] mol" 1 K™1)
(0.Q.N. Alicante 2013)

De acuerdo con la ecuacion de Arrhenius (1889), conociendo las constantes de velocidad de una reaccion
a dos temperaturas diferentes, se puede obtener su energia de activacion:

k, En/1 1
-5
k, R\T, T,

El valor de la energia de activacion es:

| 6,80-107%s7") Ep ( 1 1 )
"\120-10"%s1) T 831103 K mol-IK—1 \(500 + 273,15) K (600 + 273,15) K
Se obtiene, E, = 226 k] mol™ 1.
La respuesta correcta es la b.

(Cuestion similar a la propuesta en El Escorial 2012 y otras).

1.123. Calcule la constante de velocidad de la reaccién A + B — C a partir de siguientes datos experimen-
tales:

Experimento [A] (mol L=1) [B] (mol L™1) vy (mol L' s71)
1 0,200 0,200 0,144
2 0,400 0,200 0,288
3 0,200 0,400 0,576

a) 1,18 L2 mol™2 571!
b) 0,06 L? mol=2 s~1
¢) 3,60 L2 mol2 51
d) 18,0 L mol2 s
e) 0,06 L2 mol=2s71
(0.Q.N. Alicante 2013)

La ecuacién de velocidad de la reaccioén es:
v =k [A]* [B]”

Sustituyendo los datos para cada experimento:
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v; = k (0,200 mol L)% - (0,200 mol L™*)? = 0,144 mol L™t s™1
v, = k (0,400 mol L) - (0,200 mol L™1)? = 0,288 mol L™ s~1
v3 = k (0,200 mol L™1)¢ - (0,400 mol L™1)? = 0,576 mol L™! s~!
Relacionando las velocidades se obtienen los érdenes de reaccion respecto a cada reactivo.

v, k(0,400 mol L") - (0,200 mol ™) 0,288 mol L™t 571 2a — 9 1
v = - = b =
vy k (0,200 mol L=1)a - (0,200 mol L") ~ 0,144 mol L1 s~1 a

vs k(0,200 mol L™1)% - (0,400 mol L)> 0,576 mol L™ s~1
—= = - 2°=4 - b=2
vy k(0,200 mol L=1)@ - (0,200 mol L=1)? 0,144 mol L-1 s~1

La ecuacién de velocidad de la reaccién es:
v = k [A][B]?
Sustituyendo en esta ecuacion se obtiene el valor de la constante de velocidad, k:

0,144 mol L~1 s71

k= 70,200 mol 1) - (0,200 mol 12

= 18,0 L2 mol 257!

La respuesta correcta es la d.

1.124. Ya que se puede encender facilmente una astilla de madera es posible decir que la energia de acti-
vacion de la reaccion:

a) Es muy pequeiia.

b) Depende de la temperatura.

¢) No depende de la energia liberada.

d) Muestra que la variacion de entropia es negativa.
(0.Q.L. Murcia 2013)

El que se pueda encender facilmente una astilla de madera quiere decir que la energia de activacion del
proceso de transformacion de la madera (celulosa) en diéxido de carbono y agua es muy pequefia.

La respuesta correcta es la a.

1.125. Se estima que la velocidad de una reacciéon quimica se duplica al incrementar 10 °C su temperatura.
Por tanto, si una determinada reaccion se inicia a 20 °C con una velocidad v, cuando el sistema se calienta
hasta 40 °C, se velocidad debera ser:
a) 2v
b) 3v
c) 4v
d) 8v
(0.Q.L. Murcia 2013)

La velocidad de una reaccién depende de la constante de velocidad, k:
v = k [reactivos]

Segln la expresion de Arrhenius (1889), la constante de velocidad depende de la temperatura:

Ep
k=ky exp (— ﬁ)




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 3. (S. Menargues & F. Latre & A. Gémez) 64

Si aumenta la temperatura, aumenta la velocidad de la reaccién. No obstante, como se puede observar en
la expresion anterior, las variaciones tanto de la constante de velocidad como de la velocidad, no son

lineales.

Ninguna respuesta es correcta.

1.126. La velocidad de la reaccién entre dos compuestos, Ay B, sigue la siguiente ley de velocidad:

v = k[A]?[B]

De acuerdo a los datos de la tabla, ;la velocidad (v,) de la reaccidén en el experimento 2 sera?
[A] (mol L) [B] (mol L™!)  velocidad observada (mol L~! s~1)

Experimento 0,10 0,10 121
Experimento 0,30 0,20 Uy
a) v, =
b) UZ = 6 171
v, =121,
d) 172 == 18 171

(0.Q.L. Madrid 2013)

Sustituyendo los datos en la ecuacién de velocidad para cada experimento:
k (0,10 mol L™1)2 - (0,10 mol L™!) = v»; mol L1 s71
k (0,30 mol L™1)2 - (0,20 mol L™!) = v, mol L™ 571

Relacionando ambas las velocidades se obtiene:

v, k(0,30 mol L™1)2 - (0,20 mol L™1) 18 18
— = d =
v, (0,10 mol L=1)2 - (0,10 mol L1) v .

La respuesta correcta es la d.

1.127. De las siguientes afirmaciones sobre el grafico « AH (] /mol)
sefiale la que no es correcta:

)

a) 1 representa la energia de los reactivos. +25
b) 2 representa la energia de activacion de la reaccion
directa y 4 la energia de activaciéon de la reaccion 1)

2)

)

X +13
inversa.
¢) 3 representa la energia del complejo activado.

)

d) 5 representa la energia absorbida por la reaccion y 0
es 12 k] mol~1.

Coordenada de reaccién

Y

(0.Q.L. Asturias 2013)

a) Correcta. 1 representa la energia de los reactivos, 13 k] mol ™.

b) Correcta. 2 representa la energia de activacion de la reaccion directa, (25 - 13) = 12 k] mol™1.

4 representa la energia de activacion de la reaccién inversa, (25 - 0) = 25 k] mol~1.

c) Correcta. 3 representa la energia del complejo activado, (25 - 13) = 12 k] mol~ 1.

d) Incorrecta. 5 representa la energfa liberada por la reaccion, (13 - 25) = -12 k] mol ™.

La respuesta correcta es la d.
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1.128. Sea el equilibrio:

1 3
ENz(g) + EHz(g) S NH3(g)

esta reaccion es exotérmica y libera 46,2 k] mol™! y constituye un buen ejemplo del equilibrio quimico.
Si se le afiade un catalizador positivo:

a) La energia de activacion de la reaccion disminuye.

b) El proceso se hace mas espontaneo.

¢) La entalpia del proceso aumenta.

d) La entalpia del proceso disminuye.
(0.Q.L. Asturias 2013)

La adicién de un catalizador disminuye por igual
la energia de activacion tanto de la reaccién Complejo activado
directa como la de la reaccion inversa por lo que
no tiene ningdn efecto sobre la entalpia de la
reaccion.

E}; (airecta,no catalizada) Ej (inversa, no catalizada)

Como se observa en la figura:

Energia Potencial

AH = Ep (directa) — Ep (inversa)

La adicion de un catalizador no tiene ningin
efecto sobre la energia de Gibbs de la reaccidn.
Ademas, el hecho de que un proceso sea esponta-
neo no quiere decir que sea rapido. Coordenada de reaccién

La respuesta correcta es la a.

1.129. El etileno puede hidrogenarse en fase gaseosa segtn la siguiente ecuacion:
C,H, + Hy,— CyHg
Su ecuacidn de velocidad es:
v =k [C;H,] [H;]
Si a una mezcla estequiométrica de reactivos, inicialmente a una presién p se le aumenta la presion a
temperatura constante hasta una presion 3p, la velocidad de reaccién aumenta:
a) 2 veces
b) 3 veces
c) 4 veces

d) 6 veces

e) 9 veces
(0.Q.N. Oviedo 2014)

De acuerdo con la ecuacion de estado de los gases ideales:
p = [AIRT

la concentracién de un gas es directamente proporcional a su presidn parcial, y como la mezcla es este-
quiométrica, la ecuacion de velocidad correspondiente a la reaccién a una presiéon p puede escribirse
como:

n=k(3) )

Analogamente, para una presion 3p:

=42
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Relacionando ambas velocidades se obtiene:

n -3
5" E)6)

La respuesta correcta es la e.

=9

1.130. Lareaccion: 2 NO,(g) + F,(g) — 2 NO,F(g) transcurre a través de las siguientes etapas elementa-
les:

NOy(g) + F»(8) > 2 NO,F(g) + F(g) (lenta)
F(g) + NO,(g) > 2 NO,F(g) (rapida)

La ecuacién de velocidad sera de la forma:
a) v =k [NO,] [F]

b) v = k [NO,] [F;]

c) v =k [NO, 2 [F2]
d) v =k [NOy] [Fz]z
e) v = k [NO,]? F,]?

(0.Q.N. Oviedo 2014)

En un mecanismo de reaccion la etapa mas lenta es la determinante de la velocidad de la reaccién. En este
caso, el F(g) formado se consume en la segunda etapa tan rapidamente como se forma en la primera. Por
lo tanto, es la primera etapa la determinante de la velocidad, que al ser una etapa elemental hace que la
ecuacion de velocidad de la reaccién sea:

v =k [NO,] [F;]

La respuesta correcta es la b.

1.131. Se ha comprobado experimentalmente que la reaccion, catalizada por tetracloruro de carbono:
2N,05 >4 NO, + 0,

tiene una cinética de primer orden respecto al reactivo y transcurre a 6,08 - 10~> mol L~ cuando la

concentracion de N, 05 es 0,100 M. De ello se deduce que el valor de la constante de velocidad es:

a)3,08-10*s71

b) 3,08 - 10~* mol™* L™t s71

€)6,08-107*s71

d)6,08-10"*mol t L ts?!

e)6,08-10"3mol ! L7157t

1 S—l

(0.Q.N. Oviedo 2014)

La ecuacion de velocidad correspondiente a una reaccién de primer orden es:
v =k [N20s]
El valor de la constante de velocidad es:

P 6,08-107> mol L' s™! 608 - 10-% 51
~IN,0s]  0100molLt >

La respuesta correcta es la c.
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1.132. La oxidacion de amoniaco produce nitrégeno y agua de acuerdo con la siguiente ecuacion:

4 NH3(g) + 3 02(g8) » 2 N (g) + 6 H,0(g)

Sila velocidad de formacién del N, es 3,0 M s™1

a)2,0Ms?!
b) 3,0 M s~
c)45Ms1t
d)9,0Mst

, ccual es la velocidad de desaparicién del 0,?

(0.Q.L. La Rioja 2014)

La velocidad de reaccion es:

1d[NH;]  1d[0,] 1d[N,] 1 d[H,0]
4 dt 3 dt 2 dt 6 dt

v =

Prescindiendo del signo, la relacién entre las velocidades de desaparicion de O, y formacién de N, es:

1d[0] _1dIN;]  _ dlOy] _ 3 dNy]
3 dt 2 dt dt 2 dt

La velocidad de desaparicion del O, es:

d[0]
dt

3
=2 (B0Ms™)=45Ms7!

La respuesta correcta es lac.

1.133. Se ha medido la velocidad de reaccion al echar 25 mL de HCI 0,5 M sobre una cinta de magnesio a
20 °C. ;Qué condiciones aumentaran mas la velocidad de reaccién?

a) Usar magnesio en polvo y 50 mL de disolucién de 4cido 0,5 M a 25 °C.

b) Usar magnesio en polvo y 25 mL de disolucién de acido 1 M a 30 °C.

¢) Usar magnesio en polvo y 50 mL de disolucién de acido 0,5 M a 30 °C.

d) Usar una tira de magnesio y 25 mL de disolucién de acido 1 M a 30 °C.
(0.Q.L. Asturias 2014)

Los factores que aumentan la velocidad de una reaccién son: temperatura, concentracion de los reactivos
y superficie especifica de los mismos sin son s6lidos. Por lo tanto, las mejores condiciones para la reaccion
propuesta son:

30°C HCI1 M magnesio en polvo

La respuesta correcta es la b.

1.134. Para la siguiente reaccion:
CO(g) + NO2(g) —> CO(g) + NO(g)

Se ha observado que al doblar la concentracion de NO,(g) en el reactor la velocidad de la reaccién se
cuadruplica mientras que un aumento parecido en la concentracién de CO(g) no tiene efecto medible
sobre la velocidad de la reaccion. Indique cual de las siguientes afirmaciones es cierta:
a) Laley de velocidad de la reaccién es v = k [CO] [NO,] .
b) La ley de velocidad de la reaccién es v = k [CO] [NO,]?.
c) Laley de velocidad de la reaccién es v = k [NO,]?.

0

d) La ley de velocidad de la reaccién es v = k [CO]?.

(0.Q.L. Valencia 2014)

La ecuacién de velocidad es:

v = k [CO]* [NO,]?
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Si el cambio en la concentracién de CO no tiene efecto medible en la velocidad de la reaccién quiere decir
que el orden respecto a este reactivo es 0.

Si al duplicar la concentracion de NO, se cuadruplica la velocidad de la reaccidn quiere decir que el orden
respecto a este reactivo es 2:
v, _ kM- 2M)°

22 _ =4 2b = 22 b=2
v,k (M)®- (M) ~ ”

La ley de velocidad de la reaccién es, v = k [NO,]?.

La respuesta correcta es lac.

1.135. Para una reaccién de primer orden:

a) La constante de velocidad no tiene unidades.

b) Las unidades de la constante de velocidad son mol L™ s 71,
©) Las unidades de la constante de velocidad son mol L1,

d) Las unidades de la constante de velocidad son s™2.

(0.Q.L. Valencia 2014)

La ecuacion de velocidad correspondiente a una reaccién de primer orden es:
v =k [A]
La expresion de la constante de velocidad y sus unidades son:

pe Y | dad mol L' s™!
= ] y las unidades son T =S

La respuesta correcta es la d.

-1

1.136. Para una determinada reaccion, la velocidad se hace el doble cuando la temperatura aumenta de
10 °C a 18 °C. ;Cual es la energia de activacion de dicha reaccion?
a) 4,04 -10"*Jmol™?!
b) - 4,04 - 10™* J mol ™!
) -59,32 ] mol™?!
d) 59,32 k] mol™?!
e) 585,10 k] mol™?!
(Dato. R = 8,314 ] mol™1K™1)
(0.Q.N. Madrid 2015)

La constante de velocidad es directamente proporcional a la velocidad de reaccién, por lo tanto, la rela-
cion entre velocidades es la misma que la relacién entre constantes de velocidad, 2/1.

De acuerdo con la ecuacion de Arrhenius (1889), conociendo las constantes de velocidad de una reaccion
a dos temperaturas diferentes, se puede obtener su energia de activacion:

In2=-2
. T, T,

k, EA(l 1)
ki, R

El valor de la energia de activacion cuandola velocidad se duplica es:

Ep 1 1
In2 =832 103 k] mol- 1K1 ((10 ¥273,15) K (18 + 273,15) K)

Se obtiene, E, = 59,32 k] mol 1.

La respuesta correcta es la d.
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(Cuestion similar a las propuestas en La Rioja 2009 y 2011 y otras).

1.137. Una reaccion de primer orden tiene una vida media, ti,, de 46,2 min a 25 °Cy 2,60 min a 102 °C.
La energia de activacion de la reaccion (en k] mol™1) es:
a) 3518
b) -34,69
c) 34,69
d) 4,35
e) -4,35
(Dato. R = 8,31 ] mol~* K™1)
(0.Q.N. Madrid 2015)

La ecuacién que relaciona la constante de velocidad y la vida media para una reaccion de primer orden
es:
In2=k tl/z

Las constantes de velocidad a 25 °Cy 102 °C son, respectivamente:
Kpsec = — 2 — 0,0150 min" Knooec = 2 0,267 min-!
25°C = 462min o 102°C= 560 — -0/ MM

De acuerdo con la ecuacion de Arrhenius (1889), conociendo las constantes de velocidad de una reacciéon
a dos temperaturas diferentes, se puede obtener su energia de activacién:

In2=-2|—-—

k, Enr1 1]
k, RIT, T,

El valor de la energia de activacion es:

1 0,267 min~1! _ Ex ( 1 1 )
"0,0150 min—) T 831- 103 Ky mol-1 K-1 ' \(25 + 273,15) K (102 + 273,15) K
Se obtiene, E, = 34,8 k] mol™!
La respuesta correcta es la c.

(Cuestion similar a la propuesta en Tarazona 2003).

1.138. ;Qué grafico representa el comportamiento de una reaccién de primer orden?

(A)
(A) (B) (C) (D) (E)
t t t

a) b) ©) d) e)

(0.Q.N. Madrid 2015)

In{A]
In[A]
1/[A)
AR

La ecuacion que la relaciona la cantidad de reactivo con el tiempo en una reacciéon de primer orden es:
[A] = [A]p e
que de forma linealizada se puede escribir como:

In[A] =In [A]ly — Kkt
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Si se representa In [A] vs. t se obtiene una linea recta cuya pendiente es -k y su ordenada en el origen
In [A],. De todas las graficas propuestas la que describe ese comportamiento es la C.

La respuesta correcta es lac.

1.139. Sealareaccién en fase gaseosa A(g) + 2 B(g) — Productos (g), cuya ecuacion de velocidad viene dada
por la expresion:
v = k[A][B].
Senale cudl de estas afirmaciones es verdadera:
a) Al disminuir el volumen a la mitad, manteniendo constante la temperatura, la velocidad de reaccién se
hace la mitad.
b) Al expandir su volumen tres veces, manteniendo constante la temperatura, la velocidad de reaccion se
hace seis veces mas pequefia.
¢) Las unidades de k son s™! mol™! L.
d) No es posible que esa sea la ecuacion de velocidad porque la estequiometria de la reaccion es 1:2.
(0.Q.L. Asturias 2015)

Sustituyendo en la ecuacion de velocidad se obtiene:

v, = kIAJ(B] = k (5) - (3)

a) Falso. Si el volumen se reduce a la mitad, V' = V /2, la ecuacion de velocidad queda como:

vy =k ((I;l/AZ)> ' ((1;1/]32)) =4k (nVA) ' (7:/_]3)
La relacidn entre ambas velocidades es:

v, 4k (%) (%)

%))

b) Falso. Si el volumen se expande triple, V' = 3V, la ecuacién de velocidad queda como:

0 =kGy) 69 =5() &)

La relacion entre ambas velocidades es:

v_s(#) () 1

=4

v (Ma). (M8 9
vok()- ()
) Verdadero. La expresion de la constante de velocidad y sus unidades son:

v _ mol L™t s71 .
[A] [B] y lasunidades son —————=mol™ " Ls

(mol L™1)2
d) Falso. Los 6rdenes de la ecuacion de velocidad solo coinciden con los coeficientes estequiométricos en
las reacciones elementales, es decir, aquellas que transcurren en una tnica etapa.

-1

k =

La respuesta correcta es lac.
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1.140. Una de las etapas en el procedimiento de produccién de acido nitrico es la oxidacién de amoniaco
segun la siguiente ecuacién:

4 NH3(g) + 5 02(g) >4 NO(g) + 6 H,0(g)

Si el agua gasesosa aparece con una velocidad de 0,025 M min™
niaco?

a) 0,0040 M min-1

b) 0,017 M min-1

¢) 0,038 M min-1

d) 0,150 M min—1

1, ;a qué velocidad desaparece el amo-

(0.Q.L. La Rioja 2015)

La velocidad de reaccion es:

_ 1d[NHy]  1d[0,] 1d[NO] 1 d[H,0]
V274t 75 T4t 2 dr 6 dt

Prescindiendo del signo, 1a relacion entre las velocidades de desaparicién de NH; y formacién de H, O es:
1d[NHz] 1 d[H,0] d[NHz] 2 d[H,0]
— = — - = —
4 dt 6 dt dt 3 dt

El valor de la velocidad de desaparicion del NH; es:

d[NH;]
dt

2
=3+(0,025 M min™) = 0,017 M min™*

La respuesta correcta es la b.

(En esta cuestion ha habido que corregir las unidades de la velocidad y es similar a la propuesta en La
Rioja 2014).

1.141. La siguiente reaccion es de primer orden respecto al N, Os:
2N,05(g) > 4 NOy(g) + 02(8)

Si la vida media para esta reaccion es de 19,0 min, ;cudl es la constante de velocidad?
a) 0,0158 min~?!
b) 0,0263 min~?!
¢) 0,0365 min~
d) 0,0526 min~?!
(0.Q.L. La Rioja 2015)

La vida media, ti,, se define como el tiempo que tarda la sustancia inicial en reducirse a la mitad:

[NZOS]O

[N,0s] = 2

La ecuacién de velocidad integrada para una reaccion de primer orden es:

N,O0
In [N205] -kt
[N20s]o
Sustituyendo en la ecuaciéon queda como:
N,05]o/2
nINeOlo/2
[N20s]o

El valor de la constante de velocidad es:
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_In2_ 0,693

k= =————=23,65-10"? min!
t, 19,0 min ' i

La respuesta correcta es la c.

1.142. En relaciéon a una reaccién quimica, indique cudl de las siguientes afirmaciones no es cierta:

a) La suma de los moles de los reactivos es igual a la suma de los moles de los productos.

b) Un catalizador aumenta la velocidad de reaccién sin modificar la entalpia de reaccion.

¢) La reaccion quimica exotérmica y en la que aumenta la entropia siempre serd espontanea a cualquier
temperatura.

d) La proporcién de producto de una reacciéon endotérmica en equilibrio quimico se vera modificada al
cambiar la temperatura.

e) Un catalizador afecta a la energia de activacion.

(0.Q.L. Madrid 2015)

a) Falso. El nimero de moles no tiene porqué conservarse en una reaccion quimica.

b-e) Verdadero. Como se observa en la grafica, la adicién de un catalizador a una reaccién quimica dismi-
nuye la energia de activacién de la misma sin modificar el valor de la entalpia de la reaccién.

Complejo activado

A (directa, no catalizada) EA (inversa, no catalizada)

reactivos

Energia Potencial

productos

Coordenada de reaccién

¢) Verdadero. La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula
mediante la siguiente expresion:

AG® = AH® — TAS® {AG > 0 proceso no espontaneo

AG° < 0 proceso espontaneo
Se trata de un proceso en el que:
» AH° < 0, se desprende calor (exotérmico) » AS° > 0, aumenta el desorden

Se cumple que |AH| > |TAS|, entonces AG®° < 0 y la reaccion es espontanea a cualquier temperatura.

d) Verdadero. Cualquier reaccién en equilibrio, ya sea exotérmica o endotérmica, ve modificada las can-
tidades de sustancias presentes en el equilibrio al cambiar la temperatura.

La respuesta correcta es la a.

1.143. Sobre una reaccién quimica irreversible se realizan diversas acciones, indique la que no afectaria ala
velocidad de la reaccidn:

a) Adicion de un catalizador.

b) Incremento de la temperatura.

¢) Disminucién de la concentracién de los reactivos.

d) Eliminacién de alguno de los productos de la reaccidn.
(0.Q.L. Valencia 2015)
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Sealareaccion A + B — Productos, cuya ecuacién de velocidad viene dada por la expresion:
v = k[A][B]

a) Falso. Si se afiade un catalizador a la reaccién, disminuye la energia de activaciéon de la misma, lo que
hace aumentar la velocidad de la reaccion.

b) Falso. De acuerdo con la expresién de Arrhenius (1889):

E
k =kyexp (— ﬁ)

si se aumenta la temperatura de la reaccidn, aumenta el valor de la constante de velocidad de la misma,
lo que hace aumentar la velocidad de la reaccion.

¢) Falso. De acuerdo con la ecuacién de velocidad propuesta, si disminuye la concentracién de alguno de
los reactivos, disminuye la velocidad de la reaccién.

d) Verdadero. De acuerdo con la ecuacion de velocidad propuesta, la eliminacién de alguno de los pro-
ductos no afecta a la velocidad de la reaccion.

La respuesta correcta es la d.

1.144. Cuando la cinética de la reaccion 2 A + 2 B — C, fue estudiada usando el método de las concentra-
ciones iniciales, se obtuvieron los datos de la tabla siguiente:

Ensayo  [A]lo(molL=Y)  [B]o(mol L")  velocidad inicial de formacién de C (mol L= s=1)

1 0,060 0,040 3,6-107*
2 0,060 0,080 7,2-107%
3 0,030 0,120 54-107*

;Cudl es la expresidon de la ley de velocidad para esta reaccién?
a) v = k[A]?[B]
b) v = k[A][B]
c) v = k[A][B]?
d) v = k[A]*[B]?
(0.Q.N. Alcald 2016)

La ecuacion de velocidad es:
v = k[A]*[B]”
Relacionando las velocidades de los experimentos 2 y 1 se obtiene el orden parcial respecto de B:

v, 72-10"*mol L™*s™* k(0,060 M)* - (0,080 M)”
v; 3,6-10"*molL1s"1  k (0,060 M)% - (0,040 M)P

2b=2 S5 p=1

Relacionando las velocidades de los experimentos 3 y 1 se obtiene el orden parcial respecto de A:

vy 54-10"*mol L™'s™" k(0,030 M) - (0,120 M)”

v, = 0,5¢-3Y =05
vy 3,6-10"*molL1s™1 k(0,060 M)2 - (0,040 M)? ) 5 - a

I
[UnN

La ley de velocidad de la reaccion es, v = k[A][B].

La respuesta correcta es la b.
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1.145. Si se observa la velocidad de una reaccién quimica a lo largo del tiempo, se puede comprobar que:
a) Sera constante una vez iniciada la reacciéon aunque varie la temperatura.

b) La reaccién puede autoacelerarse si es exotérmica.

¢) Aumentara conforme se aproxime el final de la reaccidn.

d) Las reacciones quimicas transcurren siempre a la velocidad de la luz.
(0.Q.L. Murcia 2016)

a) Falso. La velocidad de una reaccién depende de la constante de velocidad, k, y esta aumenta con la
temperatura de acuerdo con la expresion de Arrhenius (1889):

Ep
k=kyexp (— ﬁ)

siendo, k, = factor preexponencial y E, = energia de activacion, los llamados parametros cinéticos de la
reaccion.

b) Verdadero. Si la reaccién es exotérmica, el calor desprendido en la misma hara que aumente la tempe-
ratura y con ello la constante de velocidad y la velocidad de la reaccion.

¢) Falso. Sea lareaccion A — Productos, cuya ecuaciéon de velocidad viene dada por la expresion:
v = k[A]

De acuerdo con la ecuaciéon de velocidad propuesta, conforme avanza la reaccion disminuye [A], por lo
tanto, disminuye la velocidad de la reaccion.

d) Falso. La propuestas es absurda.

La respuesta correcta es la b.

1.146. En unareaccion quimica se anade un catalizador positivo, con lo que la velocidad de la reaccién directa
se hace 50 veces mayor. ;Cuanto modificara la constante de velocidad de la reaccién inversa?

a) No se puede estimar porque no se conoce la energia de activacion inversa.

b) 50 veces mayor.

¢) Dependera de la concentracion de producto.

d) No se modificara.
(0.Q.L. La Rioja 2016)

La adicién de un catalizador disminuye por igual la energia de activacién tanto de la reaccion directa
como la de la reaccion inversa, por lo que si la velocidad de la reaccion directa se hace 50 veces mayor, la
velocidad de la reaccion inversa y, por lo tanto, la constante constante de velocidad, también se hacen 50
veces mayor.

La respuesta correcta es la b.

1.147. Considere la siguiente reaccion:
2 N;H,(g) + N204(8) - 3 N(g) + 4H,0(g)

Sila hidracina desaparece a una velocidad de 0,12 mol L™ min~
a) 0,18 mol L™ min~?!

b) 0,12 mol L™! min~*!

¢) 0,080 mol L™! min~?

d) 0,36 mol L™ min™?

1, ;aqué velocidad aparece el nitrégeno?

(0.Q.L. La Rioja 2016)

La velocidad de reaccion es:




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 3. (S. Menargues & F. Latre & A. Gémez) 75

_ 1d[N;Hs]  d[N;04]  1d[Ny] 1 d[H,0]
VET2 7@ T dt 3 dt 4 ae
Prescindiendo del signo, la relacién entre las velocidades de desapariciéon de N,H, y formacién de N, es:
TdNHy] 1N dINp] _ 3 dINoH,]
2 dt 3 dt dt 2 dt

El valor de la velocidad de aparicién del N, es:

d[N;]
dt

3
=5 (0,12 mol L™ min™") = 0,18 mol L™ *min~!

La respuesta correcta es la a.

(Cuestidn similar a las propuestas en La Rioja 2014 y 2015).

1.148. Para la hidrogenacién del etileno a etano, en fase gaseosa, segin la ecuacién:

CoHy(g) + Ha(8) — CoHg(8)

se ha obtenido experimentalmente la ecuacion de velocidad, v = k[C,H,][H,].

Manteniendo constante la temperatura, se comprime la mezcla reaccionante hasta que la presién total se
hace tres veces mayor. ;Cuanto aumentara la velocidad?

a) Nueve veces.

b) Tres veces.

¢) Disminuye tres veces.

d) No depende de la presion total.
(0.Q.L. La Rioja 2016)

La expresion de la ecuacién de velocidad es:

v; = k[CoHu][Hy] =k (%) ' (%)

A temperatura constante, si se comprime la mezcla de forma que la presién se haga tres veces mayor,
quiere decir que el volumen se reduce a la tercera parte.

a) Falso. Si el volumen se reduce de forma que, V' = V/3, la ecuacién de velocidad queda como:
Nc,H ny Nc,H ny
Zk( 24)_( 2)=4-k 284\  (Hz
2= wr3)) \wy3) =) )
La relaciéon entre ambas velocidades es:

Va2 9k (nCIZ/H4) ' (%)

) )

=9

La respuesta correcta es la a.

1.149. Considere la reacciéon elemental 2 A + B — C. Sabiendo que la velocidad de la reaccién vale
1,20 - 1073 mol L™t s~ 1 si [A] = 0,300 M y [B] = 0,100 M, ;cual es el valor de la constante de velocidad en
estas condiciones?
a) 0,133 mol L™ s7?1
b) 0,133 L2 mol~2 571
€) 0,133 L3mol™3s71
d) 0,133 st
(0.Q.L. Madrid 2016)




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 3. (S. Menargues & F. Latre & A. Gémez) 76

Como se trata de una reaccion elemental, la ecuacion de velocidad de la reaccion es:
v =k [A]*[B]
Sustituyendo los datos propuestos en la ecuacion se obtiene el valor de la constante de velocidad, k:

1,20 -103 mol L1 571

K = 0300 mol .12 - (0,100 mol L-1)

= 0,133 L2 mol2 s~

La respuesta correcta es la b.

1.150. Se sabe que lareaccién: 2 A + 3 B — D + E, transcurre a través de las siguientes etapas:
2A->C Reaccion 1 (lenta)
C+3B—>D+E Reaccién 2 (muy rapida)

Indique cudl de las siguientes afirmaciones es verdadera:

a) La reaccion global es una reaccién elemental.

b) La cinética de la reaccién 2 determina la velocidad de la reaccién global.
c) La velocidad de la reaccion responde a la expresion, v =- A[D] /At.

d) Ninguna de las anteriores.
(0.Q.L. Madrid 2016)

a) Falso. Si la reacién transcurre por etapas no puede tratarse de una reaccién elemental.

b-c) Falso. Esa ecuacion de velocidad es incorrecta. En un mecanismo de reaccién la etapa mas lenta es la
determinante de la velocidad de la reaccion. En este caso, la reaccién 1, que al ser una etapa elemental
hace que la ecuacion de velocidad de la reaccion sea:

v =k [A]?

La respuesta correcta es la d.

1.151. Se estudia la reacciéon quimica A — By se mide la
velocidad de reaccion para diferentes concentraciones
de A. Los valores obtenidos se muestran en la grafica
(ejes en escala logaritmica). De acuerdo a esta informa-
cion, se puede establecer que esta reaccion es:

a) De orden cero.

b) De primer orden.

¢) De segundo orden y en presencia de un catalizador. 2 4 0 ! 2
d) De segundo orden y en ausencia de un catalizador. log [A]
(Qué grafico representa el comportamiento de una

reaccion de primer orden?

(0.Q.L. Madrid 2016)

La ecuacién de velocidad para una reaccion de primer orden es:
v=kC(Cy
aplicando logaritmos a esa expresion se obtiene:
log v =log C4 +1og k
Si se representa log v vs.log C, se obtiene una linea recta de pendiente 1 y ordenada en el origen log k.

La respuesta correcta es la b.
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1.152. La ecuacion de Arrhenius proporciona la dependencia de k con la temperatura:
k =kyexp(-EA/RT)
siendo:

k = constante de velocidad, T = temperatura absoluta, R = constante de los gases,
k, = factor preexponencial o factor de frecuencia, E, = energia de activacion.

Si se representa graficamente In k frente a 1/T, se obtiene una recta cuya pendiente es:
a) ko
b) -E5/R
C) EA/R
d) Ep/ RT
(0.Q.L. Valencia 2016)

Aplicando logaritmos a la ecuacién dada se obtiene:

Ink = In ko — 22

nk=Inky——
O RT

Se observa que si se representa graficamente In k frentea 1/T i«

se obtiene una recta cuya pendiente es —-E, /R.

La respuesta correcta es lac.

(Cuestidn similar a la propuesta en Galicia 2012). vr

1.153. Para la reaccion:

Ha(g) + 2 NO(g) = N2(g) + 2 H0(g)
laley de velocidad es:
V= k[Hz][NO]Z
Aunatemperatura dada, ;cudl es el efecto en la velocidad de reaccion sila concentracion de H, se duplica
y la de NO se divide por dos?
a) La velocidad de reaccién se divide por dos.
b) La velocidad de reaccién permanece constante.
¢) La velocidad de reaccion se dobla.

d) La velocidad de reaccion se multiplica por 8.
(0.Q.L. Valencia 2016)

Sustituyendo en la ecuacion de velocidad se obtiene:
— 2
vy =k CH, (¢no)

Si se cambian las concentraciones, la ecuacion de velocidad queda como:

2k
v =kQ@ew) (52) =75 (ew,) eno)?

La relacion entre ambas velocidades es:

k
v, 7lew,) (eno)? 1

v_l - k(CHZ) (cno)? T2

La respuesta correcta es la a.




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 3. (S. Menargues & F. Latre & A. Gémez) 78

1.154. El carbono arde espontdneamente a temperatura ambiente en atmésfera de dioxigeno liberando

una gran cantidad de calor. Sin embargo, a 25 °C, un montén de carbén rodeado de aire (que contiene un

21 % de dioxigeno), permanece aparentemente inalterable, sin reaccién alguna. Esto puede ser debido a

que:

a) La concentracion de dioxigeno es pequeiia para que comience a arder.

b) Se necesita la presencia de un catalizador (por ejemplo, el polvo de carbén) para que las colisiones de

las moléculas de dioxigeno con el carbono tengan la orientacién adecuada.

¢) Se necesita un iniciador que haga que las colisiones sean eficaces.

d) Se necesita aportar una energia superior a la energia de activaciéon para que comience la reaccion.
(0.Q.L. Asturias 2016)

El que el carbono no reaccione con el oxigeno a temperatura ambiente es debido a que para que comience
dicha reaccién es necesario un aporte de energia superior a la energia de activacion de la reaccidn.

La respuesta correcta es la d.
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2. PROBLEMAS de CINETICA QUIMICA

2.1. De los datos que se proporcionan en la tabla siguiente, respecto de la reaccién:
A+2B—->C+D

[Al, mol L~ [B]l, mol L1 vy (mol L1 s~ 1)
2,0-1073 4,0-1073 5,7-1077
2,0-1073 8,0-1073 11,4-1077
4,0-1073 40-1073 22,8-1077

;Qué se puede deducir de los 6rdenes de reacciéon?
(Asturias 1997)

La ecuacion general de velocidad de la reaccion es:
v = k [A]* [B]?
siendo a y b los érdenes parciales respecto a los reactivos A y B, respectivamente.
Relacionando las velocidades de las experiencias 1y 2 se obtiene el orden parcial respecto de B:

v, 11,4-107 molL s ' k(2,0-1073 mol L™1)%- (8,0 - 1073 mol L™1)?
—= = -»21=2">b=1
vy  57:-1077molLts 1 k(2,0-1073 molL™1)%-(4,0-1073 mol L71)P

Relacionando las velocidades de las experiencias 3 y 1 se obtiene el orden parcial respecto de A:

vy 228:107molL st k(401073 molL™1)%- (4,0 -1073 mol L™1)?
—= = »22=2% 5 a=2
vy  57:-1077molL"ts™1  k(2,0-1073 mol L™ 1)@ (4,0 - 1073 mol L71)P

El orden total de la reaccién es, (2 + 1) = 3.
La ecuacién de velocidad de la reaccion es:

v = k[A]*[B]

2.2. Con el objeto de identificar la cinética de una reaccidén del tipo:
aA + bB — Productos

se determinaron en el laboratorio las velocidades iniciales de la reaccién para distintos valores de
concentracién de los reactivos, siempre en las mismas condiciones de p y T. La siguiente tabla muestra
los valores de cada uno de los parametros medidos.

Experiencia [Alo (M)  [Blo (M)  velocidad inicial (M s—1)
1 0,020 0,010 0,00044
2 0,020 0,020 0,00176
3 0,040 0,020 0,00352
4 0,040 0,040 0,01408

a) Encuentre el valor del orden de la reaccién respecto del reactivo A, del B, y el total.
b) Determine la constante de velocidad de esta reaccidn.
¢) Sabiendo que la constante de velocidad se multiplica por 74 cuando la temperatura a la que se realiza
la reaccion pasa de 300 a 400 K, calcule la energia de activacion.
(Dato. R =8,31-1073 kJ mol™* K™1)
(Murcia 2001)

a) La ecuacion general de velocidad de la reaccion es:
v =k [A]* [B]®

siendo a y b los 6rdenes parciales respecto a los reactivos A y B, respectivamente.
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Relacionando las velocidades de las experiencias 4 y 3 se obtiene el orden parcial respecto de B:

v, 0,01408 Ms™*  k (0,040 M)“ - (0,040 M)?
vy 0,00352 Ms~1 k(0,040 M)@ - (0,020 M)P

22=2b 5 p=2

Relacionando las velocidades de las experiencias 3 y 2 se obtiene el orden parcial respecto de A:

vs  0,00352Ms~! Kk (0,040 M)® - (0,020 M)”

8- = 21 =20 =1
v, 0,00176 Ms—1 _ k (0,020 M) - (0,020 M)? -

Orden total de lareacciénes, (a +b)=1+2=3
La ecuacion de velocidad de la reaccion es:
v = k[A][B]?
b) A partir de los datos del experimento 4 se puede obtener el valor de la constante de velocidad:

v, 001408 Ms™!
[A][B]2 ~ (0,040 M) - (0,040 M)2

k= =2,2-102M25s71

y procediendo de igual forma para el resto de los experimentos se obtiene:

Experiencia | [A]lo (M) | [B]o (M) | velocidad inicial Ms™1) | k(M™2s™1)
1 0,020 0,010 0,00044 2,2-102
2 0,020 0,020 0,00176 2,2 102
3 0,040 0,020 0,00352 2,2-102
4 0,040 0,040 0,01408 2,2 102

En el caso de que los valores obtenidos en cada experimento para la constante de velocidad no hubiesen
sido los mismos, se habria calculado el valor medio de los mismos.

¢) De acuerdo con la ecuacion de Arrhenius (1889), conociendo las constantes de velocidad de una reac-
cion a dos temperaturas diferentes, se puede obtener su energia de activacion:

k, En/1 1
- 5(-3)
k, R\T, T,

El valor de la energia de activacion de la reaccion es:

Ex 1 1
In74 = — — ( — )
8,31-10"3kJmol~1 K-1 \300K 400K

Se obtiene, E, = 42,9 k] mol™ 1,

2.3. Para la descomposicion del N,Os se ha medido la constante de velocidad a las temperaturas de 25 °C
y 55 °C, encontrandose valores de 3,46 - 10~° y15- 1073571 respectivamente. Determine la energia de
activacion y la constante de velocidad a una temperatura de 0 °C.

(Dato. R =8,31- 1073 k mol~t K™1)
(Galicia 2003)

De acuerdo con la ecuaciéon de Arrhenius (1889), conociendo las constantes de velocidad de una reacciéon
a dos temperaturas diferentes, se puede obtener su energia de activacién:

In2=-2
! T, T,

k, EA<1 1)
ki R
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El valor de la energia de activacion de la reaccion es:

(1510757 E, ( 1 1 )
"346-10551) T 831-103 K mol-* K- \(25+ 273,15) K (55 + 273,15) K
Se obtiene, E, = 102 k] mol ™%,

Para obtener el valor de la constante de velocidad a 0 °C, se sustituye el valor obtenido de E4 en la
ecuacion de Arrhenius:

| (3,46-10—5 s—1> 102 k] mol ! ( 1 1 )
n

ka73) T831-10 3k mol LK1 \273,15K (25 + 273,15) K

Se obtiene, k(z73) = 7,99 - 1077 s,

2.4. Dada la siguiente reaccion:

2NO(g) + 2 Hz(g) > N2(g) + 2 H,0(g)
Calcule:
a) La variacion de entalpia estandar, asi como el valor de esa entalpia para la reaccién de 20,0 g de NO.
b) ;Se trata de una reaccién espontanea?
¢) Si para la reaccion anterior se han obtenido los siguientes datos:

Experiencia [NO]molL™! [H,]molL™! velocidad inicial (mol L=t s™1)

1 0,100 0,100 1,35-1072
2 0,200 0,100 2,70-1072
3 0,200 0,200 5,40 - 1072

Calcule la ecuacion de velocidad, la constante cinética y la velocidad cuando [NO] = [H,] = 0,150 M.
(Datos. A¢H° (k] mol™1): NO(g) = 90,4; H,0(g) = -241,8.

S°(J mol~* K~1): NO(g) = 211; H,0(g) = 188,7; H,(g) = 131; N,(g) = 192)
(Asturias 2005)

a) La entalpia de la reaccion puede calcularse a partir de las entalpias de formaciéon de productos y
reactivos:

AH® = X v, A¢H® (productos) — Z v AfH®(reactivos)
Sustituyendo:

AH® = 2 A¢H°(H,0) — 2 AgH°(NO) =

—(2 1H,0 _241'81{]) (2 INO 90'4k]>— 664 k
—\c Mot mol H,0 mo molNO/ ~ J

No se tienen en cuenta los valores de A¢H° del H, (g) v N, (g) ya que por convenio estos valores son nulos.

Relacionando la cantidad de NO y la entalpia de la reaccién:

1molNO -664,4k

2008N0 - 555 NO Zmol NO

~221K

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

AG° > 0 proceso no espontaneo

AG® = AH®—=TAS® = {AG° < 0 proceso espontaneo

La variacion de entropia de la reaccién anterior puede calcularse a partir de las entropias molares de los
reactivos y productos:
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AS® =X v, S°(productos) — X v S°(reactivos)
Sustituyendo:

AS° = 2 5°(H,0) + S°(N,)] — [2 S°(NO) + 2 S°(H,)] =

—(2 1H,0 188,7) >+(1 IN 191'2])
e O Y ol H, 0 MOt ol N,

211] 131]

—(2molN ~—)—(2 IHy ———
( molNO - - oTNo o K mol H,

) =-115] mol~1 K1

El valor de AG® para la reaccién a 298 K es:
1K

AG® = (-664 K] mol™) — [298 K- (=115 Jmol ™" K™)] - 73 ]

=-630 k] mol™?!

Se trata de un proceso espontaneo a 298 K ya que el valor de AG° < 0. No obstante, a temperaturas ele-
vadas se cumple que |AH®| < |TAS°|, entonces AG° > 0y el proceso se vuelve no espontaneo.

¢) La ecuacion general de velocidad de la reaccion es:

v =k [NO]® [H,]°
siendo a y b los 6rdenes parciales respecto a los reactivos NO y H,, respectivamente.
Relacionando las velocidades de las experiencias 2 y 1 se obtiene el orden parcial respecto de A:

v,  2,70-10"2mol L™*s™*  k (0,200 mol L") - (0,100 mol L™*)?

" = 2t =2¢ =1
v;  1,35-1072mol L t's~1 k(0,100 mol L=1)@ - (0,100 mol L~1)? - a

Relacionando las velocidades de las experiencias 3 y 2 se obtiene el orden parcial respecto de B:

vy  540-10"2mol L™*s™*  k (0,200 mol L") - (0,200 mol L™*)?

= = 21 — Zb =1
v,  2,70-10"2mol L=t s~1 ~ k (0,200 mol L=1)@ - (0,100 mol L-1)b - b

La ecuacién general de velocidad de la reaccién es:
v =k [NO][H;]
Utilizando los datos del experimento 1 se puede obtener el valor de la constante cinética:

v 1,35-10"2mol L7151

k= INOH,] ~ (0,100 mol 1) - (0,100 mol L-1)

=1,35Lmol st

y procediendo de igual forma para el resto de los experimentos se obtiene el mismo valor.
El valor de la velocidad si [NO] = [H,] = 0,150 mol L™ es:

v=(1,35L mol s 1) - (0,150 mol L™1) - (0,150 mol L™1) = 2,70 - 1072 mol L™ 5!
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2.5. Los siguientes datos corresponden a cuatro reacciones quimicas del tipo general:

A+B—>C+D

E, (k] mol™1) AG (Kl mol™1) AH (k] mol™1)
Reaccion 1 1,0 -2,0 0,20
Reaccion 2 0,5 5,0 -0,80
Reaccion 3 0,7 0,70 0,60
Reaccién 4 1,5 -0,50 -0,30

a) ;Cual es la reacciéon mas rapida?
b) ;Qué reacciones son espontaneas?
¢) ;Qué valores de la tabla se pueden modificar mediante la adiciéon de un catalizador en cualquiera de

las condiciones anteriores?
(Canarias 2007)

a) La reaccidon mas rapida es aquella que tiene menor energia de activacion, E,. Por lo tanto, la reaccion
mas rapida es la 2.

b) Una reaccién es espontanea cuando en unas determinadas condiciones de presion y temperatura se
cumple que AG < 0. Como muestra la tabla, las reacciones 1 y 4 cumplen esa condicion. Por lo tanto, las
reacciones 1y 4 son espontdneas.

¢) La presencia de un catalizador en proceso produce un descenso en valor de la energia de activacion sin
modificar el valor de ninguna de las funciones termodindmicas. Por lo tanto, solo modifica el valor de la
energia de activacion, Ej,.

2.6. Paralareaccién A + B — P, se han obtenido los siguientes datos:
[A] (M) 0,10 0,20 0,20 0,30 0,30
[B] (M) 0,20 0,20 0,30 0,30 0,50
Vinicias M s™) 0,030 0,059 0,060 0,090 0,089
Calcule el orden de reaccion con respecto tanto a A como a B, asi como la constante de velocidad.
(Murcia 2007)

La ecuacion general de velocidad de la reaccion es:
v =k [A]* [B]®
siendo a y b los 6rdenes parciales respecto a los reactivos A y B, respectivamente.
Relacionando las velocidades de las experiencias 1 y 2 se obtiene el orden parcial respecto de A:

v, 0,059Ms™"  k(0,02M)*- (0,02 M)°

_ - 21 =209 =1
v, 0,030 Ms 1 k(0,01 M)a- (0,02 M) -

Relacionando las velocidades de las experiencias 3 y 2 se obtiene el orden parcial respecto de B:

vs 0,060 Ms™' k(0,02 M)%- (0,03 M)

3= = 1=1,5° b=0
v, 0,059 Ms-1 k(0,02 M)- (0,02 M)P o

La ecuacion de velocidad de la reaccién es:
v = k[A]
A partir de los datos del experimento 1 se puede obtener el valor de la constante de velocidad:

’ = v1_0,030Ms‘1_030 .
“a]”  oiom U8




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 3. (S. Menargues & F. Latre & A. Gémez) 84

Procediendo de igual forma para el resto de los experimentos se obtienen valores similares de la
constante.

2.7. El acido sulfirico puede obtenerse a partir de la tostacién de la blenda (mineral cuyo principal com-
ponente es sulfuro de cinc), segun el proceso:

sulfuro de cinc + oxigeno — 6xido de cinc + diéxido de azufre (D
diéxido de azufre + oxigeno — triéxido de azufre (2)
trioxido de azufre + agua — acido sulftrico 3

a) ;Cuantos kilogramos de blenda, con un 53,0 % de sulfuro de cinc se necesitan para obtener 200 kg de
acido sulfdrico 3,15 M? (Densidad del 4cido sulfurico 1,19 g cm™3).
b) ;Qué volumen ocupa el oxigeno necesario en la primera etapa, o de tostaciéon, medido a 20 °C y
3,0 atm?
¢) ;Cudl es la molalidad y tanto por ciento en peso del acido sulfirico obtenido?
d) En la reaccién (2) se observa que si la concentracién inicial de diéxido de azufre se duplica, mante-
niendo constante la de oxigeno, la velocidad de reaccién se multiplica por 8, mientras que si se mantiene
constante la de di6xido de azufre y se triplica la de oxigeno, la velocidad de reaccién se triplica. Calcule el
orden de la reaccion.
e) Si los valores de las constantes de velocidad de la reaccién (2) son 0,550 a 600 Ky 1,50 a 625 K, res-
pectivamente, expresadas en las mismas unidades. ;Cual es la energia de activacion de la reaccién en el
intervalo de temperaturas considerado?
(Datos. R = 8,314 - 1073 kJ mol~! K~ = 0,082 atm L mol~! K1)

(Asturias 2009) (Granada 2011)

a) Las ecuaciones quimicas correspondientes a las reacciones del proceso son:
27ZnS(s) +30,(g) > 2Zn0(s) + 2S0,(g)
2503(g) + 02(g) > 2503(g)
2S03(g) + 2 H,0(1) > 2 H,S04(aq)
La ecuacioén global del proceso es:
ZnS(s) + 2 0,(g) + H,0(l) > ZnO(s) + H,S0,4(aq)
La masa de la disolucién acida es:

103 g H,S0, 3,15M 1 cm? H,S0, 3,15 M
1kgH,S0,3,15M 1,19 g H,S0, 3,15 M

200 kg H,S0, 3,15 M - = 1,68 - 105 cm? H,S0, 3,15 M

La cantidad de H,SO,4 que contiene la misma es:

1,68 - 105 cm® H,S0, 3,15 M - — 112504 315M 3,15 molH,50, _ 529 mol H, SO
’ e Hzote 2 10% cm® H,50, 3,15 M 1L H,S0,3,15M >4~ MO H2>te

Relacionando H,SO, con ZnS y blenda:

1 mol ZnS

S0, - ————— = 529 mol ZnS
"1 mol H,S0, mot&n

529 mol H,

97,4g7ZnS 1kgZnS 100 kg blenda

529 molZnS - =" 703 gZnS 53,0 kg ZnS

= 97,2 kg blenda

b) Relacionando blenda con O,:
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529 mol Zn$S 3rr10102—794 10
mot £ 2mol ZnS mott

Considerando comportamiento ideal, el volumen ocupado por el gas es:

, _ (794mol 0,) - (0,082 atm L mol™* K1) - (20 + 273,15) K

_ 103
3.0 atm =6,4-10° L0,

¢) Tomando como base de calculo 1,00 L de disolucién 3,15 M se obtiene el porcentaje de H,SOy,:

3,15mol H,S0,  1LH,S0,3,15M 1 cm3H,S0,3,15M 98,1 gH,S0,
1LH,S0,3,15M 103 cm3 H,S0,3,15M 1,19 g H,S0, 3,15M 1 mol H,S0,

-100 = 25,9 % H,S0,

Las masas de disolucidn, soluto y disolvente de un litro disolucién son, respectivamente:

103 cm3 H,S0, 3,15M 1,19 g H,S0, 3,15 M

1L H,S0,3,15M - :
Zoa 1LH,S0,3,15M  1cm3 H,S0,3,15M

=1,19 - 103 g H,50, 3,15 M

98,1 g H,S0,

3,15 mol HpS0, - T ber™ = 309 g HyS0,

1,19 - 103 g H,S0, 3,15 M — 309 g H,S0O, = 881 g H,0
La molalidad de la disolucioén es:

3,15 mol H,SO, 103 gH,0
881gH,0  1kgH,0

= 3,57 mol kg~?!

d) La ecuacion general de velocidad para la reaccién [2] viene dada por la expresidn:
v =k [SO,]% [0,]°
siendo a y b los 6rdenes parciales respecto a los reactivos A y B, respectivamente.

Llamando x = [SO,] e y = [0,] se pueden escribir las siguientes ecuaciones para los diferentes
experimentos:

= experimento 1: v; =k (x)%- (y)? =1
= experimento 2: v, = k (2x)¢- (y)? = 8
= experimento 3: v; = k (x)¢ - (3y)? =3
Relacionando las velocidades de los experimentos 1 y 2 se obtiene el orden parcial respecto de A:

a., b
szzg - 23=2% 5 g=3
v k(X ()

Relacionando las velocidades de las experiencias 1 y 3 se obtiene el orden parcial respecto de B:

a ., b
ﬁzwzg - 31=3 5 p=1
vi k&)

El orden total de lareacciénes, (a+b)=3+1=4

e) De acuerdo con la ecuacion de Arrhenius (1889), conociendo las constantes de velocidad de una reac-
cion a dos temperaturas diferentes, se puede obtener su energia de activacion:
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El valor de la energia de activacion de la reaccion es:

| 1,50 mol=3 13 s71 3 Ex ( 1 1 )
" 0,550mol 3 13s-1) ~ 831-10-3 K mol-'K-1 \600K 625K

Se obtiene, E, = 125 k] mol ™%,

(Este problema fue propuesto completo en 0.Q.N. Murcia 2000, en Granada 2011 se omite el apartado e
y en Baleares 2008 se proponen los apartados a-c).

2.8. En unareaccion del tipo A + B — C se obtiene experimentalmente que la ecuacién de la velocidad es
v = k[A][B], donde k = A e Fa/RT Se pide:

a) Explique qué representa cada uno de los términos de la ecuacion k = A e
b) ;Cudl es el orden total de la reacciéon?

¢) Indique de forma razonada tres formas para aumentar la velocidad de la reaccién.

—Ea/RT

(Canarias 2009)

a) En la expresién de Arrhenius (1889), k = A e Fa/RT
® k es la constante de velocidad.

= 4 es la energia de activacion que indica la barrera de energia que deben superar los reactivos
para convertirse en productos.

= A es el factor preexponencial o factor de frecuencia que esta relacionado con la probabilidad de
que el choque entre particulas se produzca con energia suficiente y orientacién adecuada.

* R es la constante de los gases.

» T es la temperatura absoluta.

b) El orden total de una reaccion es igual a la suma de los 6rdenes parciales que se indican en la ecuacion.
En este caso, el orden parcial respecto a cada reactivo es 1, por tanto, el orden total es 2.

¢) La ecuacién de velocidad es v = k[A][B]
= Si se aumenta [A] o [B], el valor de la velocidad aumenta.

» De acuerdo con la expresion de Arrhenius, si se aumenta la temperatura, el valor de k aumenta y
con ello también aumenta el valor de la velocidad.

= Si se aflade un catalizador, la energia de activacién disminuye y el valor de la velocidad aumenta.

2.9. Se ha medido la velocidad en la reaccién: A + 2 B — C a 25 °C, para lo que se han disefiado cuatro
experimentos, obteniéndose como resultados la siguiente tabla de valores:

Experimento [A], mol L1 [B], mol L1 vy (mol L1 s~1)
1 0,10 0,10 5,50 - 107°
2 0,20 0,10 2,20-107°
3 0,10 0,30 1,65 -107°
4 0,10 0,60 3,30-107°

Determine los 6rdenes de reaccion parciales y total, la constante de velocidad y la velocidad cuando las

concentraciones de A y B sean ambas 5,0 - 1072 M.
(Canarias 2012)
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La ecuacion general de velocidad de la reaccion es:
v =k [A]* [B]
siendo a y b los 6rdenes parciales respecto a los reactivos A y B, respectivamente.
Relacionando las velocidades de los experimentos 1 y 2 se obtiene el orden parcial respecto de A:

v,  2,20-10"*mol L™*s™*  k (0,20 mol L™")¢ - (0,10 mol L™)?
v;  550-10¢molL-1s~1  k (0,10 mol L-1)a - (0,10 mol L~1)?

22=20 5 g=2

Relacionando las velocidades de las experiencias 3 y 4 se obtiene el orden parcial respecto de B:

v, 330-10">molL™*s™* k(0,10 mol L™1) - (0,60 mol L™")”

i = 21 =2b b=1
vs 1,65-105molL-1s 1 k(0,10 mol L-1)@- (0,30 mol L-1)P ”

El orden total de la reaccién es, (2 + 1) = 3.
La ecuacion de velocidad de la reaccion es:
v = k [A]? [B]
A partir de los datos del experimento 1 se puede obtener el valor de la constante de velocidad:

vy 55-10"°mol L1 s

k= TAT2[B] ~ (0,10 mol =17 - (0,10 mol L-1)

=55-10"3 2 mol ™% s71

y procediendo de igual forma para el resto de los experimentos se obtiene el mismo valor.
El valor de la velocidad si [A] = [B] = 5,0 - 1072 mol L1 es:

v=(55-10"31L2mol™2s71)-(50-1072molL™1)3=6,9- 107" mol L™t s71
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3. CUESTIONES de EQUILIBRIO QUfMICO

3.1. Si para una sustancia la densidad del sdlido 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.
¢) 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:

B

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.

3.2. Parala reaccion:
2S0,(g) + 0,(g) 52S03(g) K.=13a900K.

(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= 0,082 atm L mol~* K1)
(0.Q.N. Navacerrada 1996) (0.Q.L. Extremadura 2013)

La relacion entre las constantes K. y K, viene dada por la expresion:
K, = K. (RT)%
siendo, Av = X coef. esteq. productos gas - X coef. esteq. reactivosgas =2 -(2+ 1) =-1
El valor de la constante es:
K, = 13-(0,082-900)~! = 0,18
La respuesta correcta es la d.

(En la cuestion propuesta en Extremadura 2013 se cambian los componentes del equilibrio).

3.3. Parala reaccion: Hg(l) S 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)
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La expresion que relaciona AG° y la constante de equilibrio K, es:
AG° =-RT In K, =-2,30 RT log K,

El valor de la energia de Gibbs es:
AG° =-2,30-(8,314)-(373)-log (0,00036)

La respuesta correcta es la d.

3.4. Para la siguiente reaccién:
NO(g) + CO(g) S 2 N,(g) + CO,(g) AH =-374K]

;Qué condiciones favorecen la conversion maxima 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 Chatelier (1884):

“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 disminuye la temperatura, de acuerdo el con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el
sentido en el que se desprenda calor y, por tanto, aumente la temperatura. Como se trata de un proceso
exotérmico, el sistema se desplaza hacia la formacién de los productos.

= Si aumenta la presion, de acuerdo el con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido
en el que la esta disminuya, es decir, hacia donde se formen menos moles de gas, en este caso, hacia la
formacion de los productos.

La respuesta correcta es la d.

3.5. Para la siguiente reaccion:
2 H,0(g) + 2 Cl,(g) S 4 HCl(g) + 0,(g) K, =8,0a900 K.

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, ;cual de las siguientes proposiciones es correcta?
a) Qp < K, y lareaccion tiene lugar hacia la derecha.
b) @, > K, y la reaccion tiene lugar hacia la izquierda.
) @p < K, y lareaccion tiene lugar hacia la izquierda.
d) @ > K, y la reaccion tiene lugar hacia la derecha.
e) La reaccion esta en equilibrio.
(0.Q.N. Navacerrada 1996) (0.Q.L. Extremadura 2003) (0.Q.L. Sevilla 2004) (0.Q.L. Madrid 2009)

La expresion del cociente de reaccion, @y, se calcula con las presiones parciales iniciales:

0, = (Puc)* (Poz)
P (pHZO)Z (Pc1z)2

El valor del cociente de reaccion, Qp, es:
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_(0,25)*-(0,25)
P (0,10)2-(0,10)2

9,8

Como se observa, ¢, > K, y para que se alcance el equilibrio, @, debe hacerse menor hasta igualarse a
K. Para ello debe disminuir el numerador y aumentar el denominador, por lo que la reaccion tiene lugar
hacia la izquierda.

La respuesta correcta es la b.

3.6. Parala reaccién:
3 Fe(s) + 4 H,0(g) S Fe304(s) + 4 H,(g)
Un aumento en el volumen del recipiente de reaccién produce el siguiente efecto sobre el equilibrio:
a) No se produce ningtin cambio.
b) El valor de K,, disminuye.
¢) Se produce mas H, (g).
d) Se produce mas H,0(g).

e) El valor de K;, aumenta.
(0.Q.N. Navacerrada 1996) (0.Q.L. Valencia 2015)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresién de la constante K, es:

. (nH2)4 4

PP LY S Z I 1))

¢ [H0]*  (nw,0)*  (nm,0)*
V4-

La relacion entre las constantes K. y K, viene dada por la expresion:

K, = K. (RT)™
siendo, Av = X coef. esteq. productos gas - X coef. esteq. reactivos gas =4-4=0
Se obtiene que para esta reaccion, K, = K_..

Este tipo de equilibrios, en los que existe el mismo nimero de moles de gas en productos que en reactivos,
las variaciones de presion o de volumen no les producen ningtin cambio.

La respuesta correcta es la a.

3.7. La reaccion:

N, (g) +0,(g) S 2NO(g)

se encuentra en equilibrio a unas determinadas condiciones de presion y temperatura. Al afiadir nitré-
geno 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 concentracién de O,.
¢) Disminuye el valor de la constante de equilibrio.
d) Se desplaza el equilibrio ala derecha, con el fin de compensar el efecto del aumento de la concentracion
de N,.
(0.Q.L. Murcia 1996) (0.Q.L. Galicia 2013)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 afiade N, (g), de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el
que consuma esta sustancia reaccionando con 0,(g) por lo que el sistema se desplaza hacia la derecha.

Las nuevas cantidades de las sustancias en el equilibrio son diferentes a las existentes antes de afiadir
mas N, (g) pero la relacion entre ellas se mantiene de acuerdo con la expresion de K, por lo que el valor

de la constante de equilibrio no cambia al no variar la temperatura.

La respuesta correcta es la d.

3.8. Una reaccion quimica tiene una constante de equilibrio muy elevada. Por tanto:
a) El equilibrio se alcanzara rapidamente.
b) La mezcla de los reactivos puede ser explosiva.
c) La velocidad no dependera de las concentraciones de los reactivos.
d) No se puede decir nada de la velocidad de la reaccién.
(0.Q.L. Murcia 1996) (0.Q.L. Madrid 2013) (0.Q.L. Castilla y Leon 2014) (0.Q.L. Madrid 2016)

a) Falso. El tiempo que tarda en alcanzarse el equilibrio no depende del valor de su constante de equili-
brio 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 equi-
librio sino de las caracteristicas propias de los reactivos.

¢) Falso. La velocidad de una reaccién A — B se define como:
v =k [A]?

donde k es la constante cinética o de velocidad, [A] es la concentraciéon molar del reactivo Ay a es 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:

el hecho de que la constante de equilibrio sea muy elevada quiere decir que [B] >> [A], pero no suminis-
tra ninguna informacion sobre la velocidad de la reaccidn.

La respuesta correcta es la d.

3.9. Para el equilibrio:
2NO2(g) = 2NO(g) + 02(8)
a) K, = K.
b) Se favorece la obtenciéon del NO al aumentar la presion.

¢) Se desplaza a la izquierda al anadir 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)*
siendo, Av = X coef. esteq. productos gas - X coef. esteq. reactivosgas=(2+1)-2=1
En este caso se cumple que K, # K,,.

El principio de Le Chatelier (1884) dice:
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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”.

b) Falso. Al aumentar la presion total del recipiente, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema
se desplaza en el el sentido en el que baje esta descienda, es decir, hacia donde disminuya el nimero de
moléculas gaseosas presentes en el equilibrio, en este caso hacia la formacion de NO,.

¢) Verdadero. Si se afiade O,, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el
sentido en el que consuma esta sustancia, es decir, hacia la izquierda.

d) Falso. Un catalizador disminuye la energia de activacion tanto de la reaccién directa como inversa, por
lo tanto, no se modifica el equilibrio.

La respuesta correcta es lac.

3.10. Una sustancia AB se descompone para formar A y B de acuerdo con la reaccidn:

AB(g) S A(g) + B(g)

siendo la constante de equilibrio 1,0. Si se introducen 2 mol de AB en un recipiente de 1 L, al alcanzar el
equilibrio el nimero total de moles sera:
a) 2
b) 2,3333
03
d) 4
(0.Q.L. Murcia 1996)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

AB A B
Minjcial 2 - -
Ntransformado - -
Nformado - X X
Nequilibrio 2-x X X

La expresion de la constante de equilibrio es:

[A] [B]

Ke = Tag]

Sustituyendo en la expresion de K, y teniendo en cuenta que V =1 L:

1,0 = - x = 1 mol

El nlimero de moles totales en el equilibrio es:
Niotal = (2-x) + x +x = (2 4+ x) = 3 mol

La respuesta correcta es la c.

3.11. Suponga una reacciéon endotérmica en fase gaseosa del tipo 2 A 5 B:
a) El equilibrio se desplaza a la izquierda al aumentar la presion.

b) Al aumentar la temperatura aumenta la constante de equilibrio.

¢) La constante de equilibrio es independiente de la temperatura.

d) Ninguna de las anteriores es correcta.
(0.Q.L. Murcia 1996)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:
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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. Al aumentar la presidn del recipiente, de acuerdo con el principio de Le Chételier, el sistema se
desplaza en el sentido en el que esta descienda, es decir, hacia donde disminuya el nimero de moléculas
gaseosas presentes en el equilibrio, en este caso hacia la derecha.

b) Verdadero. Si aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se des-
plaza en el sentido en el que se consuma el calor aportado y esta descienda. Al tratarse de un proceso
endotérmico el equilibrio se desplaza hacia la 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 expresién de K. es:

K—[B

el valor de la constante K, a la nueva temperatura es mayor que el anterior.

¢) Falso. De acuerdo con la ley del equilibrio quimico existe un valor de la constante de equilibrio para
cada temperatura.

La respuesta correcta es la b.

3.12. La energia de Gibbs de formacién del NO(g) es 86,69 k] mol™! a 25 °C y 1 atm. Calcule la constante
de equilibrio de la reaccio6n:

N2(8) + 02(g) 5 2 NO(g)

a) 1,57 -10731

b) 1,07 - 1030

c) 2,47 - 1030

d) 7,24 - 10731

e) 4,06 - 10731

(Dato. R=8,31] mol~1 K1)

(0.Q.N. Ciudad Real 1997) (0.Q.L. Asturias 2008)

La ecuacion termoquimica correspondiente a la formacién de NO(g) es:
1 1
ENZ(g) + 502 (g) S NO(g) AG° = 86,69 k] mol ™!

Como en la reaccion propuesta se forman 2 mol de NO, el valor de AG®° sera el doble, 173,4 K].

La expresion que relaciona K, con AG® es:

_AGe
Kp = eXp( RT )

El valor de Kp es:

. _ 173,4 k] mol ™!
P P 7831 107 K mol T K1) - (25 + 273,15) K

) = 4,03 10731

Como se deduce del valor de la constante, a temperatura ambiente se forma muy poco NO(g).

La respuesta correcta es lae.
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3.13. 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 sublimacién.

¢) La temperatura a la que el s6lido, 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 fusion.
(0.Q.N. Ciudad Real 1997)

A la vista del siguiente diagrama de fases: b

a-c) Falso. La temperatura del punto triple (A) es aquella en la que 1o c
coexisten en equilibrio los tres estados de agregacién de unasus- § |
tancia.

1 atm

p (no esta a escala)
=

b) Falso. La curva de sublimacién (linea OA) esta formada por los oo : H,0@®

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. )

i !
0°C 100 °C
T (no estd a escala)

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 fusién (linea AD) esta formada por los puntos en los que se encuentran en equilibrio
el s6lido con el liquido y termina en el punto D.

La respuesta correcta es la d.

3.14. El punto de ebullicién normal de un liquido es:

a) La temperatura a la que la presiéon de vapor iguala a la presién atmosférica.
b) La temperatura por encima de la cual un gas no puede ser condensado.

¢) La temperatura a la que su presién de vapor es igual a una atmésfera.

d) La temperatura a la que se alcanza el equilibrio entre el liquido y el gas.

e) La temperatura en la que la tensién superficial del liquido es nula.

f) Ninguno de los anteriores.
(0.Q.N. Ciudad Real 1997) (0.Q.L. Madrid 2015)

Un liquido hierve cuando su presion de vapor se iguala a la presién atmosférica. El punto de ebullicién
normal corresponde a cuando la presién exterior es 1 atm.

La respuesta correcta es lac.

3.15. Para la siguiente reaccion:
N,0,4(g) 5 2N0,(g) AH = +58,2kJ
¢;Cual de las siguientes modificaciones producira un aumento en la concentracién de NO,(g)?
a) Un aumento de la temperatura.
b) Una disminucién del volumen.
¢) La concentracion de NO,(g) permanecera constante ya que esta en el equilibrio.
d) Un aumento de la presion.

e) Una disminucién de la temperatura.
(0.Q.N. Ciudad Real 1997) (0.Q.L. Madrid 2010)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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”.




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 3. (S. Menargues & F. Latre & A. Gémez) 96

a) Verdadero. Si aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chatelier el sistema se des-
plaza en el sentido en el que se consuma calor y, por tanto, disminuya esta. Como se trata de un proceso
endotérmico, el sistema se desplaza hacia la formacion de NO,(g).

b-d) Falso. Si disminuye el volumen a temperatura constante, segtn la ley de Boyle-Mariotte 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 hacia la formacién
de NZ 04(g)

¢) Falso. Carece de sentido, ya que si se altera el equilibrio cambia la composicién del mismo.

e) Falso. Si disminuye la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chéatelier el sistema se desplaza
en el sentido en el que se produzca calor y, por tanto, aumente esta. Como se trata de un proceso endo-
térmico, el sistema se desplaza hacia la formacién de N, 04(g).

La respuesta correcta es la a.

3.16. Para la siguiente reaccion:
4 NH3(g) +7 02(8) S 2N;04(g) + 6 H,0(g)

Si inicialmente [N,0,4] = [H,0] = 3,60 mol L1, y en el equilibrio la concentraciéon de agua que queda sin
reaccionar es [H,0] = 0,60 mol L™}, calcule la concentracion de equilibrio de NH3(g) en mol L1,
a) 3,00
b) 2,00
c) 2,40
d) 0,90
e) Se necesita la constante de equilibrio para el calculo.
(0.Q.N. Ciudad Real 1997) (0.Q.L. Castilla y Leon 2013)

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, O en el equilibrio permite obtener el valor de x:
[H,0] = 3,60 - 6x = 0,60 —> x = 0,50 mol L1

La concentracién de NH; en el equilibrio es:
[NH3] =4 - (0,50 mol L) = 2,0 mol L™*

La respuesta correcta es la b.

3.17. La posicion de equilibrio no se ve afectada apreciablemente por cambios en el volumen del reci-
piente para la reaccién:
a) N»(g) +02(g) = 2 NO(g)
b) P,(s) + 6 Cl,(g) S 4 PCl5(1)
©) N2(g) + 3 Hz(g) S 2 NHz(g)
d) Hx(g) +1>(s) = 2 HI(g)
e) H,0,(1) 5 H,0(1) + %2 02(g)
(0.Q.N. Ciudad Real 1997) (0.Q.L. Cddiz 2008)

a) Verdadero. Se trata de un equilibrio homogéneo y la expresion de la constante K, es:




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 3. (S. Menargues & F. Latre & A. Gémez) 97

(nNO)Z

__Nop Ty o)
K. = [N,][0,]  (nn,) (no,) (nNZ) (n0,) K. no depende de V
V V

b) Falso. Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K. es:

1 1 1
K. = = = -pe —  K_.sidepende deV
¢ TICLE T (e’  (nay)s ¢ >1EEP
76

¢) Falso. Se trata de un equilibrio homogéneo y la expresién de la constante K, es:

INH, (nw,)? ( 2
3 VZ nNH3 5 3
K. = = = -V - K. si depende de V
CTINAHP () () () (i, )3 ¢ SLECP
v V3

d) Falso. Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:

(n)?
K [IH]2 I% (nHI)Z 1 K. sid de de v
= = = . — g S1 depende ae
T () | () V ¢ SLAEP
74

e) Falso. Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:

1 (no,)” )
K. =[0,]"7 = Ve —  K_sidepende de V

La respuesta correcta es laa.

3.18. Para la reaccién de descomposicion de carbamato de amonio:
NH,CO,NH,(s) & 2 NH3(g) + CO,(g)

en el equilibrio la presion total del gas es 0,843 atm a 400 K. La constante de equilibrio K, a esta tempe-
ratura 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) (0.Q.L. La Rioja 2012) (0.Q.L. Castilla y Leon 2014)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:
K, = (pnn,)? (Pco,)

De acuerdo con la estequiometria de la reaccién:
PNH, = 2 Pco, = 2P

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801):

_ pr_ 0,843 atm

3 3 = 0,281 atm

Pt = PNH, T Pco, = 3P -

El valor de la constante K, es:
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K, = (2p)*-p = (2-0,281)% - (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 y 2012 se pro-
pone otra temperatura y otra presion de equilibrio).

3.19. El proceso dado por la ecuacién quimica:

Cl,(g) + PCl3(g) S PCls(g)

puede decirse que esta 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 reaccion directa e inversa son iguales.

d) La velocidad de la reaccion 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:

V(derecha) = kq [Clz]a[PC13]b
—  enelequilibrio: V(gerecha)y = V(izquierda)

V(izquierda) = k2 [PCls]c

donde k; y k, son las respectivas constantes de velocidad, [Cl;], [PCl;] y [PCl5] son las concentraciones
en el equilibrio y a, b y ¢ son los 6rdenes respectivos de cada una de las especies.

La respuesta correcta es lac.

3.20. Para una determinada reaccion quimica entre sustancias gaseosas se sabe que K, = 100. ;Cual de
las siguientes afirmaciones es cierta?
a) AG° = 0, puesto que el sistema se encuentra en equilibrio.
b) AG° < 0
) AG° >0
d) No es posible hacer ninguna afirmacién relativa a AG°.
(0.Q.L. Murcia 1997)

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

Como el In K;, > 0 y los valores de R y T son siempre positivos, se obtiene que AG® < 0. Se trata de un
proceso espontaneo a esa temperatura.

La respuesta correcta es la b.

3.21. Lareacciéon de formacidn del amoniaco es exotérmica. ;Cual de las siguientes afirmaciones es falsa?
a) Al aumentar la presién disminuye la concentracién de los reactivos y aumenta la de los productos.

b) Al aumentar la temperatura aumenta la concentracién de los reactivos y disminuye la de productos.
¢) Al aumentar el volumen disminuye la concentracion de los reactivos y aumenta la de los productos.

d) La reaccion es mas rapida al aumentar la temperatura.
(0.Q.L. Murcia 1997)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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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En el equilibrio propuesto:
N,(g) + 3H,(g) & 2NH;(g) AH° <0

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 esta descienda, es decir, hacia donde disminuya el nimero de molécu-
las gaseosas presentes en el equilibrio, en este caso hacia el producto, por lo que aumenta la concentra-
cién de este mientras que disminuyen las concentraciones de los reactivos.

b) Verdadero. Al aumentar la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se des-
plaza en el sentido en el que se consuma el calor aportado y esta descienda. Al tratarse de un proceso
exotérmico la reaccién se desplaza hacia la formacidn de los reactivos, por lo que aumenta la concentra-
cién de estos mientras que disminuye la concentracién del producto.

c) Falso. Al aumentar el volumen a temperatura constante, segtn la ley de Boyle-Mariotte disminuye la
presion. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el el sentido en el que suba
la presidn, es decir, hacia donde aumente el nimero de moléculas gaseosas presentes en el equilibrio, en
este caso hacia la formacién de los reactivos, por lo que aumenta la concentracion de los reactivos mien-
tras que disminuye la concentracion del producto.

d) 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.

La respuesta correcta es lac.

3.22. El equilibrio:
N,(g) 5 2N(g) a temperatura 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 presion.
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) (0.Q.L. Castilla y Leon 2014)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 anade Ar (un inerte) al equilibrio a presién constante, segun la ley de Boyle-Mariotte
aumenta el volumen del recipiente.

La expresion de la constante K, es:
(nw)?
N> _ "z (my)? 1
[N,] () () V
|4

K. =

Como se observa, para que se mantenga el valor de K_, si el valor de I/ aumenta, la relacion (nN)Z/(nNZ)
se debe hacer mayor, por lo tanto, el equilibrio se altera.

b) Verdadero. Si se afiade Ar (un inerte) al equilibrio a volumen constante, aumenta la presion del sistema
por la adicion del nuevo componente, pero manteniéndose constantes las presiones parciales de las sus-
tancias implicadas en el equilibrio por lo que el valor de la constante K, no se altera y el equilibrio no

cambia.
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¢) Falso. Si se reduce el volumen del recipiente a temperatura constante, segin la ley de Boyle-Mariotte
(1662) aumenta la presion. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el equilibrio se desplaza en el
sentido en el que esta disminuya, es decir, hacia donde haya menos moles de gas, en este caso hacia la
izquierda. 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.

El equilibrio también cambia 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, segun la ley de Boyle-Mariotte la presion en el interior del recipiente se reduce a la mitad. De
acuerdo con el principio de Le Chatelier, 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. El equilibrio se altera.

La respuesta correcta es la b.

3.23. Parala reaccion:
2 CuBr,(s) 5 2 CuBr(s) + Br,(g)

la presion del Br,(g) en el equilibrio es 1,90 - 1076 kPa a 298 K. Calcule AG a 298 K cuando la presién del
Br,(g) producido en la reaccién es 1,00 - 10~7 kPa.
a) 39,9 k] mol™?!
b) 44,1 k] mol™!
¢) -3,2k] mol™?!
d) -7,3 k] mol™?!
e)0
(Dato. R = 8,31 ] mol "t K1)
(0.Q.N. Burgos 1998) (0.Q.L. Madrid 2013)

La expresion que relaciona AG° y la constante de equilibrio K, es:

AG° = —RT In K,
Al tratarse de un equilibrio heterogéneo la expresion de K, es:
Kp = PBr,

Teniendo en cuenta que la presion de referencia es 1 bar (100 kPa), el valor de K,, es:

K, =1,90- 1076 kPa - =1,90- 1078 bar

100 kPa
El valor de AG® es:

AG®° = (-8,31-10"3kJ mol"1 K1) - 298 K-1n (1,90 - 1078) = 44,0 k] mol ™!
La expresion que permite calcular AG es:

AG = AG°+RT InQ,
El valor de @, es:

1 bar

— . =7 R
Qp =1,00-107" kPa 100 kPa

=1,00-10"° bar

El valor de AG es:
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AG = 44,0 k) mol~* + [(8,31 - 103 k) mol~* K~1) - 298 K - In (1,00 - 10~%)] = - 7,31 k] mol~!

La respuesta correcta es la d.

3.24. Para la siguiente reaccion:
4 NH3(g) +7 02(8) S 2N;04(g) + 6 H,0(g)
Si inicialmente [N,0,4] = [H,0] = 3,60 mol L1, y en el equilibrio la concentraciéon de agua que queda sin
reaccionar es [H,0] = 0,60 mol L%, calcule la concentracién de equilibrio de 0,(g) en mol L.
a) 2,40
b) 0,70
¢) 3,50
d) 3,00
e) Se necesita la constante de equilibrio para el calculo.
(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

La concentracion de H, O en el equilibrio permite obtener el valor de x:
[H,0] = 3,60 - 6x = 0,60 ——> x=0,50mol L1

La concentracion de O, en el equilibrio es:
[0,]=7-(0,50mol L") = 3,5 mol L™!

La respuesta correcta es la c.

3.25. Para la reaccién quimica:
3Fe(s) + 4 H,0(g) S Fe304(s) + 4 H,(g)
larelacion entre las constantes de equilibrio K, y K es:

a) K, = (KC)_Z
b) K, = K./RT

o) K, = K./(RT)?
d) K, =K,

e) Kp = KC(RT)Z
(0.Q.N. Burgos 1998) (0.Q.L. Murcia 2007) (0.Q.L. Murcia 2008) (0.Q.L. Castilla y Leon 2014)

La relacion entre las constantes K. y K, viene dada por la expresion:

K, = K. (RT)%
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 presién ni de volumen.

La respuesta correcta es la d.
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3.26. La presion de vapor de un liquido en equilibrio con su vapor:

a) Aumenta con la temperatura.

b) Depende de los volimenes relativos de liquido y vapor en equilibrio.
c) Depende del area 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 presion de vapor de un liquido solo depende de la temperatura, ya que si esta aumenta, las moléculas
del liquido ganan energia que emplean para romper los enlaces intermoleculares que las mantienen uni-
das en la fase liquida, y escapan a la fase vapor haciendo que aumente el nimero de moléculas en la fase
vapor y, con ello, la presiéon de vapor.

La respuesta correcta es laa.

3.27.Si la constante de equilibrio para la reaccién:

2S0,(g) + 0,(g) 5 2S05(g) es,a800°C, K, =9 atm~1L.
El valor de dicha constante a la misma temperatura pero para el equilibrio dado por la ecuacion:

S0,(g) + % 0,(g) 5 S03(g) debe ser:
a)K, =9atm™!
b) K, =3 atm™!
) K, =4,5atm™*
d) K, =3 atm™”

(0.Q.L. Murcia 1998) (0.Q.L. Castilla y Leon 2003)

La expresion de la constante K;, para el equilibrio cuya constante es conocida es:

_ (Pso3)2
b (Psoz)2 (Poz)

La expresion de la constante K,," para el equilibrio cuya constante se desea conocer es:

(Pso,)
K. = 3 ”
g (Psoz) (Poz) ’

La relacién entre ambas constantes de equilibrio es:
K, = (K,)" K, =9 = 3 atm™*
» = (Kp) - p = VI =25atm

La respuesta correcta es la d.

3.28. Para una determinada reaccion en equilibrio se sabe que K;, a 300 K vale 1,0 y que K, a 600 K vale 2,0;
por tanto, se puede afirmar que:
a) K, a450 Kvale 1,5.
b) El aumento de la presion del sistema favorece la formacion de productos.
¢) Lareaccion 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.
f) La reaccién es exotérmica.
(0.Q.L. Murcia 1998) (0.Q.L. Castilla y Leén 2003) (0.Q.N. Alicante 2013) (0.Q.L. Valencia 2015)

La ecuacion de van’t Hoff (1884) relaciona la dependencia de la constante K, con la temperatura:
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Kp, AH°< 1 1 )
In— = _——
K, R \T} T,

a) Falso. Como se deduce de la ecuacion, relacion entre T y K, no es lineal.

b-d) Falso. No se puede conocer como afectan las variaciones de presién al equilibrio sin saber de qué
equilibrio se trata, es decir, sin conocer el nimero de moléculas de gas en reactivos y productos.

¢) Verdadero. El valor de AH® es:

] 20y _ar7 1 ! AH®° >0 dotérmi
n(1.0>_ R (300 600) d g proceso enaotermico

e) Falso. Los tinicos equilibrios que no se ven afectados por las variaciones de presion son aquellos en los
que existe el mismo numero de moléculas de gas en reactivos y productos (Av = 0).

La respuesta correcta es la c.

(En Alicante 2013 se cambia e por f).

3.29. 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 de Gibbs del sistema (AGgistema) €S igual a 0.
(0.Q.L. Murcia 1998)

Sea, por ejemplo, el equilibrio: a A(g) & b 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 ala
misma velocidad que los productos se transforman en reactivos.

¢) Verdadero. Las velocidades de las reacciones directa e inversa correspondientes al equilibrio pro-
puesto se definen, respectivamente, como:

VU(derecha) = k,[A]*
- en el equilibrio: V(gerecha)y = V(izquierda)
V(izquierda) = k2 [B]b [C]C

donde k; y k, son las respectivas constantes de velocidad, [A], [B] y [C] son las concentraciones en el
equilibrioy a, b y c son los 6rdenes respectivos a cada una de las especies.

Desde el punto de vista cinético, cuando las velocidades vgerecha) ¥ V(izquierda) S€ igualan, el sistema al-
canza el equilibrio.

d) Verdadero. Desde el punto de vista termodinamico, cuando un sistema alcanza el equilibrio se cumple
que la variacion de energia de Gibbs de la reaccién, AG = 0.

La respuesta correcta es la b.
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3.30. Algunos estudiantes suelen equivocarse al realizar calculos con constantes de equilibrio ya que uti-
lizan mol en lugar de mol L™1, aunque a veces el resultado numérico sea el mismo. Esta tltima circuns-
tancia solo se da en una de las reacciones siguientes:

a) 2 CO(g) + 02(g) = 2 CO,(g)

b) Hz(g) + Cl,(g) = 2 HCI(g)
¢) PCls(g) = PCl3(g) + Clx(g)

d) N>(g) + 3 Hz(g) S 2 NH;(g)
e) C(s) + CO,(g) 52CO(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. Se trata de un equilibrio homogéneo y la expresion de la constante K, es:

(CO ]2 (ncoz)2 ( )2
2 V2 "co, ,
= = = -V - K. si depende de V
¢ TTCOTP[0,]  (neo)® (o) (nco)? (no,) ¢ SLACP
V2 |74

b) Verdadero. Se trata de un equilibrio homogéneo y la expresién de la constante K, es:

mop | el

= = _ HCI .

T HJICL] T () (ne)  (nw,) (na,) K. no depende de V
%4 vV

¢) Falso. Se trata de un equilibrio homogéneo y la expresion de la constante K, es:
(npc1,) (nc,)
C[PCLICL] Ty Ty (neay) (nay) 1

° [PCs] T (mpay) (npay) 4
V

K, si depende de V

d) Falso. Se trata de un equilibrio homogéneo y la expresion de la constante K, es:

e OE y
3 VZ nNH3 5 3
K. = = = -V - K. si depende de V
TN () (5, () (ng,)? ¢ SLEEP
VvV V3

e) Falso. Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:

2
o _IoF P o 1
¢ [COy]  (neo,) (ngo,) V
T

- K. sidepende deV

La respuesta correcta es la b.

(En Asturias 1998 se pregunta en qué reaccion K. = K;,. Como la relacion existente entre ambas constan-
tes es:

K, = K. (RT)™
siendo, Av = X coef. esteq. productos gas - X coef. esteq. reactivos gas =2 -2 =0

Se obtiene, K, = K..
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3.31. Parala reaccion:
2 CuBr,(s) 5 2 CuBr(s) + Br,(g)

la presion del Br,(g) en el equilibrio es 1,90 - 1076 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 k] mol™?!
b) 44,1 k] mol~*
¢) -3,2k] mol™?!
d) -7,3 k] mol™?!
e)0
(Dato. R = 8,31 ] mol~* K1)
(0.Q.N. Almeria 1999)

La expresion que relaciona AG° y la constante de equilibrio K, es:
AG° = —RT In K,

Al tratarse de un equilibrio heterogéneo la expresion de K, es:
Kp = per,

Como la presién de trabajo coincide con la presion de equilibrio, el sistema se encuentra en equilibrio
(AG =0).

Teniendo en cuenta que la presion de referencia es 1 bar (100 kPa), el valor de K, es:

K, =1,90- 1076 kPa - =1,90- 1078 bar

100 kPa

La expresion que permite calcular AG es:
AG =AG°+RT InK, =0
El valor de AG® es:
AG° = (-8,31-10"3 Kk mol™* K™1) - 298 K- In (1,90 - 10~%) = 44,0 k] mol~!

La respuesta correcta es la b.

3.32. Sefiale la proposicién correcta:

a) La temperatura de fusién de un sélido varia mucho con la presion.

b) El agua pura hierve a menor temperatura en Madrid que en Almeria.

¢) Un soélido sublima cuando la presién del punto triple es inferior a 1 atm.

d) La presion de vapor de un liquido depende de la cantidad de liquido.

e) Cualquier gas puede licuarse a temperatura ambiente si se aumenta suficientemente la presion.

(0.Q.N. Almeria 1999)
a) Falso. Observando el diagrama de fases de una sustancia se ob- 5
serva que la curva de equilibrio sélido-liquido (AD) es una recta . e
con pendiente infinita, lo cual quiere decir que la temperatura de :
fusion de un sélido apenas varia con la presidn. 5 A

b) Verdadero. Un liquido hierve cuando su presion de vapor se
iguala a la presion atmosférica. Madrid esta a mayor altura que
Almeria, que esta a nivel del mar. Por lo tanto, el valor de la pre-
si6n atmosférica es menor en Madrid que en Almeria y la tempe-
ratura de ebullicién del agua es menor. temperstura

GAS
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¢) Falso. Depende como sea el diagrama de fases de la sustancia.
d) Falso. La presion de vapor de un liquido solo depende de la temperatura.
e) Falso. Solo es posible si la temperatura critica de dicho gas es menor que la temperatura ambiente.

La respuesta correcta es la b.

3.33. Parala reaccion:

MgCl,(s) + %2 0,(g) S MgO(s) + Cl,(g) K, =298
Calcule la constante de equilibrio para la reaccion:

2 Cly(g) + 2Mg0O(s) S 2 MgCl,(s) + 0,(g)
a) 0,113
b) -8,88
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:

Pcl
K, = Z_ =298

(Poz)%

La expresion de la constante K,," del equilibrio que se quiere conocer es:

K I __ pOZ
p = 2
(pai,)
La relacion entre ambas constantes es:
1
!
Ky

(%)

El valor de la constante es:

1
K, =———=0,113
P T (2982

La respuesta correcta es la a.

3.34. ;En cual de las siguientes procesos se cumple que K, = Kj,, ala misma temperatura?
a) CO(g) + 72 0,(g) S COz(g)
b) C;Hy(g) + H2(8) S CoHe(8)
) Hy(g) + F2(g) = 2HF(g)
d) N;04(g) S 2NOy(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 gas - X coef. esteq. reactivos gas

Para que se cumpla que K, = K,, es preciso que Av = 0, lo que solo ocurre la en la reaccion:
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H,(g) + F,(g) S 2 HF(g) Av=2-(1+1)=0

La respuesta correcta es lac.

3.35. El Cl, puede obtenerse por oxidacién del cloruro de hidrégeno en estado gaseoso, de acuerdo a la
ecuacion:

4 HCI(g) + 0,(g) S 2 H,0(g) + 2 Cl,(g) AH < 0.

Para aumentar el rendimiento del proceso, interesa:

a) Aumentar el volumen del recipiente, manteniendo constante la temperatura.
b) Aumentar la temperatura.

¢) Aumentar la presién, 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 obtencién de
Cl, ().

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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, segun la ley de Boyle-Mariotte (1662) dismi-
nuye la presién. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que
suba esta, es decir, hacia donde aumente el nimero de moléculas gaseosas presentes en el equilibrio, en
este caso hacia la formacién de HCI(g) y 0,(g), lo que hace que disminuya el rendimiento del proceso.

b) Falso. 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 esta descienda. Al tratarse de un proceso exotér-
mico la reaccién se desplaza hacia la formacién de HCI(g) y 0,(g), lo que hace que disminuya el rendi-
miento del proceso.

c) Verdadero. Al aumentar la presion, de acuerdo con el principio de Le Chételier, el sistema se desplaza
en el sentido en el que esta descienda, es decir, hacia donde disminuya el nimero de moléculas gaseosas
presentes en el equilibrio, en este caso hacia la formacién de H,0(g) y Cl,(g), lo que hace que aumente el
rendimiento del proceso.

d) Falso. Un catalizador disminuye la energia de activacién tanto de la reaccién directa como inversa, por
lo tanto aumentan las velocidades en ambos sentidos aunque el equilibrio no se modifica.

La respuesta correcta es lac.

3.36.Sabiendo que:
2NO(g) S N,(g) + 0,(g) AH =-181,83 KJ.
Para el equilibrio:

N2 (g) + 02(8) S 2 NO(g)

;Cual de las siguientes afirmaciones sera correcta?
a) K, es independiente de la temperatura.

b) K. aumenta conforme aumenta la temperatura.
¢) K. disminuye cuando la temperatura aumenta.

d) K, varia con la adicién de NO(g) al sistema en reaccion.
(0.Q.L. Murcia 1999)

Si la reaccion de descomposicion del NO(g) es exotérmica, la reaccidon opuesta, de formacion del NO(g),
es un proceso endotérmico.
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La expresion de la constante de equilibrio de la formacién de NO es:

[NOJ?
[N,][0-]
El principio de Le Chatelier (1884) dice:

K. =

“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 la ley del equilibrio quimico existe un valor de la constante de equilibrio para
cada temperatura.

b) Verdadero. Si aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se des-
plaza en el sentido en el que se consuma el calor aportado y esta descienda. Al tratarse de un proceso
endotérmico la reaccion se desplaza hacia la formacidon de NO(g) con lo que la concentracién de esta sus-
tancia se hace mayor al alcanzarse el equilibrio. Si el valor de [NO] aumenta y a su vez [N,] y [02] dismi-
nuyen, el valor de K, aumenta.

¢) Falso. Si 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 esta aumente. Al tratarse de un proceso endotérmico
la reaccion se desplaza hacia la formacion de N, (g) y 0,(g) con lo que las concentraciones de estas sus-
tancias se hacen mayores al alcanzarse el equilibrio. Si los valores de [N,] y [O,] aumentan y a suvez [NO]
disminuye, el valor de K, disminuye.

d) Falso. Si se aftade NO(g), de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sen-
tido en el que consuma esta sustancia, es decir, hacia la formacién de N,(g) y O,(g). 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.

3.37. Con el fin de reducirla contaminacién atmosférica provocada por el diéxido de azufre, se propone hacer
pasar el aire a través de 6xido de calcio a alta temperatura para que:

S0, (g) + Ca0(s) S CaS05(s)

cumpliéndose que:
a) K. =[S0,]™*

b) K, =K,
0) K, = K, (RT)™!
d) K, =pso,

(0.Q.L. Murcia 1999)

a) Verdadero. Se trata de un equilibrio heterogéneo en el que el valor de la constante K, es:

Ke = 150,]

= [S0,]™*

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 - X coef. esteq. reactivos gas=0-1=-1

Se obtiene que, K. = K}, (RT).

d) Falso. Se trata de un equilibrio heterogéneo en el que el valor de la constante K, es:
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1

Pso,

K, =

La respuesta correcta es la a.

3.38. La reaccion directa del sistema en equilibrio:
CO(g) + 2 Hx(g) = CH30H(g)

es exotérmica. ;Cual de las siguientes afirmaciones respecto a dicho equilibrio es correcta?
a) La constante de equilibrio sera mayor a 473 K que a 373 K.
b) Si se aumenta la presion de la mezcla en equilibrio, a una determinada temperatura, la proporcién de
CH;O0H(g) en ella aumentara.
¢) La unidad que debe corresponderle a la constante de equilibrio K, es mol dm™3.
d) La adicién de un catalizador adecuado a la mezcla en equilibrio, a una determinada temperatura y
presion, hara que se incremente la proporciéon de CH;OH(g) en ella.
e) Si se redujese la concentracién de CO(g) y se dejara evolucionar al sistema, en el nuevo equilibrio,
aumentaria la proporcion de CH; OH(g) en la mezcla, a una determinada presién y temperatura.

(0.Q.N. Murcia 2000) (0.Q.N. Valencia de D. Juan 2004)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 aumenta la temperatura, acuerdo con el principio de Le Chatelier el sistema se desplaza en el
sentido en el que se consuma el calor aportado y esta descienda. Al tratarse de un proceso exotérmico la
reaccion se desplaza hacia la formacion de CO(g) y H, (g).

La expresion de la constante K, es:

[CH;OH]
Ke = Tcor 1,12

Si las cantidades de CO(g) y H,(g) aumentan y la CH;OH(g) disminuye, el valor de la constante K, se hace
menor.

b) Verdadero. Si aumenta la presion, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza
en el sentido en el que esta disminuya, es decir, hacia donde haya menos moles de gas, en este caso, hacia
la formacion de CH3;OH(g) a costa de CO(g) y H,(g). Por este motivo, la proporciéon CH;O0H en la mezcla
aumenta.

¢) Falso. Las unidades de la constante son:

mol dm™3

¢ = tmoldm=)% — mol~2 dm®

d) Falso. Un catalizador disminuye la energia de activacién tanto sobre la reaccion directa como inversa,
por tanto la cantidad de CH3;OH(g) 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 Chatelier el sistema se desplaza en el sentido
en el que aumente dicha concentracidn, es decir, hacia la formacion de CO(g) y H, (g), gastando CH; OH(g).
Por este motivo, la proporcion CH;O0H en la mezcla disminuye.

La respuesta correcta es la b.
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3.39. Paralareaccién quimica 1 se sabe que AG° = 0; para la reaccién quimica 2 se sabe que AG° < 0; para
la reaccién quimica 3 se sabe que AG° > 0. Llamando K;, K, y K3, respectivamente, a las correspondientes
constantes termodinamicas de equilibrio. ;Cual de las siguientes ordenaciones es correcta?
a)K; > K, > Kz
b) K, > K; > K3
O K;>K,>K;
d)K; > K, >K,
e)K, =K, =Ks
(0.Q.N. Murcia 2000) (0.Q.L. Murcia 2003)

La expresion que relaciona AG° y la constante de equilibrio K,, es:

—AG°
Kp = eXp( RT )

Para la reaccion 1:

AGO= 0 K <_A1Go) 0 K, =1
= e = = - =
1 1 = €xp RT 1
Parala reaccion 2:
~A,G°
AG°P<0 - Kzzexp( )>0 - K, >1
RT

Para la reaccion 3:

AGO>0 - K3=exp(_R“} )<0 > 0<Ks<1

Por lo tanto, el orden correcto de las constantes de equilibrio es:
K, > K; > K3

La respuesta correcta es la b.

3.40. Para las reacciones:

250,(g) + 02(8) = 2505(g) (1)
S02(g) + %2 02(8) = SO5(8) (2)

se cumple a la misma temperatura, que:

) = Pz

b) Km = (Kp,)*

) K, =2Kp,

d) KP1 = (sz)l/z

e)K, =%K,

(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)
(0.Q.L. Galicia 2016)

Las expresiones de la constante K;, de ambos equilibrios y la relacion entre las mismas es:

(Pso,)® )

P (Psoz) (Pozl} ( )2
(Pso,) J o

P (Psoz) (Po2




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 3. (S. Menargues & F. Latre & A. Gémez) 111

La respuesta correcta es la b.

3.41. En un recipiente se introduce una cierta cantidad de cloruro de amonio. Una vez cerrado herméti-
camente se calienta hasta 400 K para que se produzca la reacciéon de descomposicion:
NH,CI(s) 5 NH;(g) + HCl(g)
y alcance el equilibrio. Si la constante K, para esta reaccion y a dicha temperatura es 6,00 - 10719 atm?,
la presién a la que se encontrara la mezcla en el recipiente sera:
a) 1,55-107% atm
b) 7,75 - 1071% atm
c) 6,00 - 1071% 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:

K, = (Pnu;) PHC)

De acuerdo con la estequiometria de la reaccién:
PNH; = PHCl =P

Sustituyendo en la expresion de K:

K, = p?

El valor de la presion parcial de cada especie gaseosa es:
p =K, = /6,00 -10-1° = 7,75 - 10" atm

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801), la presion total de la mezcla es:
Pt = Pnu, + Pua = 2 (7,75-1071% atm) = 1,55 - 107 atm

La respuesta correcta es laa.

3.42. Para el equilibrio:
C(s) + H,0(g) S CO(g) + H,(g) AH > 0.

;Cual de las siguientes afirmaciones es incorrecta?

a) El aumento de la temperatura provocara el aumento de la concentracién de CO y H, en el nuevo equi-
librio.

b) El aumento de la presién no implicara variacién alguna de las concentraciones de reactivos y produc-
tos.

¢) Una disminucidn de la presién provocara un aumento de la concentracién de CO y H,.

d) Si se aumenta la concentracién de H, se formara mas agua.
(0.Q.L. Murcia 2000)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 Chatelier, el sistema se des-
plaza en el sentido en el que se consuma el calor aportado y esta descienda. Al tratarse de un proceso
endotérmico la reaccion se desplaza hacia la formacién de CO(g) y H, (g).
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b) Falso. Si aumenta la presion, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el
sentido en el que esta descienda, es decir, hacia donde disminuya el nimero de moléculas gaseosas pre-
sentes en el equilibrio, en este caso, hacia la formacién de C(s) y H,0(g), lo que hace que varien las con-
centraciones de todas las especies implicadas en el equilibrio, H,0(g), CO(g) y H,(g).

¢) Verdadero. Si disminuye la presidn, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza
en el sentido en el que esta suba, es decir, hacia donde aumente el nimero de moléculas gaseosas presen-
tes en el equilibrio, en este caso hacia la formacién de CO(g) y H,(g).

d) Verdadero. Si aumenta la concentraciéon 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 C(s) y

H,0(g).

La respuesta correcta es la b.

3.43. Entre las sustancias R, S y Q se establece el siguiente equilibrio quimico:

R(g) + Q(g) S S(»)

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 nimero de moles de R, Q y
S. En tales condiciones la constante de equilibrio K, es 4,0 mol dm™3. ; Cuantos moles de S se han formado?
a) 0,25
b) 0,40
)20
d) 2,5

(0.Q.L. Murcia 2000)

La expresion de la constante K, es:

__[s]
K, =
[R] [Q]
Llamando x a los moles de R, Q y S en el equilibrio y sustituyendo:
X
40 = 10 - x = 2,5 mol

(1)

La respuesta correcta es la d.

3.44. Para la reaccidn en equilibrio:

2NO2(g) = 2NO(g) + 02(8)
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)
e) K, = K.(RT)?

(0.Q.L. Murcia 2000) (0.Q.L. Murcia 2014)

La relacion entre las constantes K. y K, viene dada por la expresion:
K, = K. (RT)™

siendo, Av = X coef. esteq. productos gas - X coef. esteq. reactivosgas =3 -2 =1
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Se obtiene que, K, =K (RT).

La respuesta correcta es la d.

3.45. Se hacen reaccionar yodo e hidrégeno para obtener, en equilibrio con los anteriores elementos,
yoduro de hidrdogeno. ;De cudl de las siguientes magnitudes dependera el valor de la constante K,?

a) De la concentracion inicial de hidrégeno.

b) De la temperatura.

c) De la presidn 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.

3.46. En cudl de los siguientes equilibrios quimicos, en los que todas las especies estan en estado gaseoso,
al duplicar la presién, manteniendo la temperatura constante, se favorece la formaciéon de una mayor
cantidad de productos:
a) H, + Cl, S 2 HCl
b)2H, +0, S 2H,0
¢)N,0, 5 2NO,
d)N, + 0, 52NO
(0.Q.L. Murcia 2000)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 del recipiente, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza
en el sentido en el que esta descienda, es decir, hacia donde disminuya el nimero de moléculas gaseosas
en los productos presentes en el equilibrio.

De los equilibrios propuestos el inico que tiene menos moles de gas en productos que en reactivos es:
2H, +0, 52H,0

La respuesta correcta es la b.

3.47. Para el equilibrio a 25 °C:
N,0,4(g) 5 2N0,(g) K. = 0,040
El valor de K), a esa temperatura es:
a)2,0
b) 1,0
c) 0,5
d) 0,98

(Dato. R = 0,082 atm L mol™1 K1)
(0.Q.L. Castilla y Leén 2000)

La relacion entre las constantes K. y K, viene dada por la expresion:
K, = K. (RT)™

siendo, Av = X coef. esteq. productos gas - X coef. esteq. reactivosgas =2-1=1
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El valor de la constante Kp es:
K, = 0,040 - [0,082 - (25 + 273,15)] = 0,98

La respuesta correcta es la d.

3.48. Cuando se enfria el equilibrio:
Fe3*(aq) + SCN™(aq) S FeSCN?*(aq)
la intensidad del color rojo-pardo del compuesto FeSCN?*(aq) aumenta. Esto indica que:
a) La reaccion es endotérmica.
b) La reaccion es exotérmica.
¢) La temperatura actiia como catalizador.

d) La informacidn es insuficiente para decidir.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2000)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 (enfria), de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en
el sentido en el que se genere el calor perdido y suba la temperatura. Como aumenta la intensidad del
color pardo-rojizo indica que el equilibrio se desplaza hacia la formacién de FeSCN?*, por lo tanto, se
trata de una reaccién exotérmica.

La respuesta correcta es la b.

3.49. La constante de equilibrio de la reaccién:
N,0,4(g) 5 2NO,(g) al00°Ces0,212.

Calcule cudl es el valor de la constante de equilibrio de la reaccién escrita como sigue:
1) 2NO,(g) 5 N204(8)
2) NO,(g) S %2 N2 04(8)

a)K; =944y K, =434

b) K; =472y K, = 4,34

C) Kl - 4‘,72 y Kz - 2,17

d) K, = 14,16 y K, = 6,48
(0.Q.L. Castilla y Leén 2000)

La expresion de la constante K, es:

_ (PN02)2
PN,0,

Ky

= 0,212

Las expresiones de las constantes K; y K, y su relacion con la constante Kj, son, respectivamente:

K — PNo, _ 1 K _(pN204)1/2 1
! (pNOZ)Z Ky ? Pno, vV Ky

Los valores numéricos de ambas constante son:

1
K1=_=4,72 K2=

0,212 =217

1
10,212

La respuesta correcta es lac.
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3.50. Prediga el efecto de un incremento de la presion sobre los equilibrios:
1) N204(g8) S 2 NO,(g)

2) Hy(g) + 12(8) = 2 Hi(g)

a) En 1 hacia la izquierda, en 2 hacia la derecha.
b) En 1 hacia la derecha, en 2 hacia la derecha.
¢) En 1 hacia la izquierda, en 2 no influye.

d) En 1 hacia la derecha, en 2 no influye.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2000)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 presion del recipiente, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza
en el sentido en el que esta baje, es decir, hacia donde descienda el nimero de moléculas gaseosas pre-
sentes en el equilibrio.

= En el equilibrio 1, el sistema se desplaza hacia la izquierda.

= En el equilibrio 2, al existir el mismo nimero de moléculas gaseosas en ambos lados de la reaccién, no
influye.

La respuesta correcta es lac.

3.51. La constante de equilibrio de la reaccién:
250,(g) + 0,(g) 5 2S03(g) K, =035

Si se llena un recipiente con SO3; con una presién parcial de 0,10 atm y con SO, y O, con una presion
parcial cada uno de 0,20 atm, ;la reaccién esta en equilibrio?
a) No esta en equilibrio.
b) La informacion es insuficiente para decidir.
¢) Dependera de la presion total.
d) Si esta en equilibrio.
(0.Q.L. Castilla y Leon 2000) (0.Q.L. Valencia 2015)

La expresion de la constante K, es:

(Pso3)2

=——>—=10,35
(Psoz)2 (Poz)

p

Sustituyendo en la expresion anterior los valores de las concentraciones dados se obtiene el cociente de
reaccion, Qp:
0,102

=—=1,3
P 0,202-0,20

Como @, > K, quiere decir que el sistema no esta en equilibrio. Para que se alcance este es preciso que
Qp se haga menor hasta que se iguale a K, y para ello debe desplazarse hacia la formacién de SO, y O,.

La respuesta correcta es la a.
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3.52. Parala reaccion:

H,(g) +1,(g) S 2 HI(g)

el valor de K. a1 100 K es 25,0. Si inicialmente solo existe HI(g) con concentracién de 4,00 mol L™1, ;cuél
serd la concentracion 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, I, HI
Cinicial — — 4,00
Ctransformado — — 2x
Cformado X X —
Cequilibrio X X 4,00 - 2x

La expresion de la constante K, es:

El valor de x que se obtiene es:

4,00 — 2x)?
25,0 = (x—zx) - x =[I,] = 0,571 mol L™!

La respuesta correcta es la d.

3.53. A partir de las constantes de equilibrio de las siguientes reacciones:
1) N,0(g) + %2 0,(g) S 2 NO(g) K;=17-10"13
2) Np(g) + 02(8) S 2NO(g) K, =41-10731

El valor de la constante de equilibrio para la siguiente reaccién:
N2(8) + 72 02(g) S N20(g) es:

a)7,0-10~*

b) 4,2 - 1017

c)2,4-10718

d)1,6-107°

e)2,6-10722

(0.Q.N. Barcelona 2001) (0.Q.L. Extremadura 2003) (0.Q.L. Extremadura 2005) (0.Q.N. Sevilla 2010)
(0.Q.L. Castilla y Leon 2013)

La expresion de la constante K,, de la reaccion problema es:

_ (rn,0)
(PNZ) (Poz)%

Las expresiones de las constantes de equilibrio de las reacciones propuestas son, respectivamente:

p

2
=17-10"13 K= PN g0

> (px,) (vo,)

_ (Pno)?
1 — 1
(PNZO) (Poz) ’
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Como se observa, el valor de pyo no aparece en la expresion de la constante K, a calcular, por lo tanto,
despejando dicho valor en K; y K, e igualando ambas expresiones se obtiene:

%
(pNO)Z =Ky (pNzo) (poz) K = (pNZO) _ K,
P, N, % K_1
(7n0)? = K (py,) (po,) (on,) (po,)
Sustituyendo los valores de las constantes K, y K; se obtiene el valor de la constante K:

_41-107%

=—————=24-10"18
P1,7-10713 '

La respuesta correcta es lac.

3.54. Para la reaccion:

2 HgO(s) = 2 Hg() + 02(g)
la expresion de la constante de equilibrio es:
a) K. = [0,][Hg]*/ [HgO]?

b) K. =[0;]
c) K. = [Hg]?/ [HgO]?
d) K. =1/ [0z]

[
e) K. = [H,]/ [HCI]?
(0.Q.N. Barcelona 2001) (0.Q.L. Asturias 2004) (0.Q.L. Pais Vasco 2012)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:

La respuesta correcta es la b.

3.55. Para la reaccion:
CO(g) + 2 Hz(g) = CH30H(g)
K, =914a 350Ky Ky, = 2,05-107%*a 298 K. ;Cual es el valor de AH®?
a) 49,9 kJ
b) 2,08 - 103 kJ
€)3,74-1072K]
d) 217 K]
e) 446 K]

(Dato. R = 8,31 ] mol" 1 K™1)
(0.Q.N. Barcelona 2001) (0.Q.N. Sevilla 2010)

La ecuacion de van't Hoff (1884) relaciona la dependencia de la constante K;, con la temperatura:

8871 1)

K,, R \T, T,

El valor de AH® es:

1 ( 91,4 ) _ AH® ( 1 1 )
"\205-10%) T 831- 103K mol-T K- \298K 350 K
Se obtiene, AH® = 217 k] mol ™.

La respuesta correcta es la d.
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3.56. El di6xido de azufre reacciona con el oxigeno, en un recipiente cerrado, para formar tri6xido de
azufre, seglin la ecuacién quimica:

250,(g) + 02(g) S 2S03(g)

Una vez alcanzado el equilibrio en el recipiente de volumen fijo, se puede decir que:
a) Se ha gastado todo el SO, y O, iniciales.

b) E1 SO, y el O, ya no reaccionan para formar SO;.

¢) E1 SO3 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 el mismo.

b-c) Falso. Cuando se alcanza el equilibrio SO, y O, siguen reaccionando para formar SO3, a la vez que el
SO; se descompone en SO, y O,.

d) Verdadero. Cuando se alcanza el equilibrio las cantidades de todas las especies implicadas en dicho
equilibrio permanecen invariables.

La respuesta correcta es la d.

3.57. Considerando el equilibrio dado por la ecuacién:

PCls(g) = PCl3(g) + Cla(g)

al disminuir la cantidad de cloro en la mezcla en equilibrio:
a) Aumenta la cantidad de PCl;(g) y disminuye la de PCl5(g).
b) Aumentan la cantidad de PCl;(g) y 1a de PCl5(g).

¢) Aumenta la cantidad de PCl;(g) y disminuye la de PCl;(g).

d) Disminuyen la cantidad de PCl;(g) y la de PCl;(g).
(0.Q.L. Murcia 2001)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 disminuye la cantidad de Cl,(g) 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 formacién de
Cl2(g) y PCl3(8).

Al alcanzarse de nuevo el equilibrio, aumenta la cantidad de PCl3(g) y disminuye la cantidad de PCl5(g).

La respuesta correcta es la a.

3.58. Un recipiente cerrado, de volumen V cm3, contiene 2 mol de un gas A. Cuando la temperatura es de
25 °C, el gas se descompone de acuerdo con la ecuaciéon quimica:
2A(g) 52B(g) +C(g) AH = 65 k] mol ™1
alcanzandose el equilibrio cuando en el recipiente estan presentes x mol de C y la presiéon reinante es de
p atm. ;Cuantos 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:
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A B C
Minicial 2 — —_
Ntransformado 2x — —
Nformado _— 2x X
nequilibrio 2-2x 2x X

El nlimero total de moles en el equilibrio es:
Notal = (2-2x)+2x +x=2+x

La respuesta correcta es la d.

3.59. Para el equilibrio imaginario indicado por la ecuacién quimica:
aA+bBScC+dD

se debe cumplir que:

a) La velocidad de la reaccién directa es igual a la velocidad de la reaccién inversa.

b) Las concentraciones de A y B pueden variar pero el producto de ambas, [A]-[B], debe permanecer
constante.

¢) No ocurre ningun 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 pro-
puesto se definen, respectivamente, como:

vy = ky[A]*[B]°
- en el equilibrio v, = v,
v, = k; [C][D]*

donde k; y k, son las respectivas constantes de velocidad, [A], [B], [C] y [D] son las concentraciones en el
equilibrioy a, b, c y d son los drdenes respectivos de cada una de las especies.

b) Falso. La expresion 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.

¢) Falso. Cuando se alcanza el equilibrio las especies A y B siguen transformandose en Cy D, ylavez, Cy
D también se transforman en Ay B. La peculiaridad del equilibrio es que las velocidades de las reacciones
directa e inversa son iguales.

d) Falso. Los coeficientes estequiométricos de la reaccién son los adecuados para que se cumpla la ley de
conservacion de la masa.

La respuesta correcta es la a.

3.60. Se hacen reaccionar H,(g) e I,(g) para dar HI(g). Indique de cudl de las siguientes magnitudes
dependera el valor de la constante K;, cuando se haya alcanzado el equilibrio:

a) La concentracién inicial de H,.

b) La temperatura.

¢) La presion total del sistema.

d) El volumen de la vasija de reaccion.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2001)
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Para el equilibrio:

H,(g) +1,(g) S 2 Hi(g)

La expresion de la constante K, es:

_ (Pu1)?
P (sz) (PIZ)

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801):
Pi=DPYi

Sustituyendo en la expresion de Kj:

_ (® yu1)? _ nn)?
(pyn,) @y,)  Om,) O01,)

p

Como se observa, en este caso, la constante K, no depende de la presion.

Teniendo en cuenta que para un gas a temperatura constante, presién y volumen son magnitudes inver-
samente proporcionales (ley de Boyle-Mariotte), la constante K,, tampoco depende del volumen de la

vasija de reaccion.

La expresion de K, se puede simplificar aun mas:

(ngp?
K. — n? _ _ (nu)?
P My, My, (ny,) (n,)
n n

donde n es el numero de moles totales en el equilibrio.

Por lo 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.

3.61. El Ag,C0;(s) se descompone segun la reaccién:
Ag,C03(s) S Ag,0(s) + CO(g)
Siendo K, = 0,0095 a 120 °C. Si se quiere impedir cualquier pérdida de peso al pesar Ag,C03 a 120 °C, la
presion parcial del CO, debera ser:
a) Mayor que 0,0095 atm.
b) Menor que 0,0095 atm.
¢) Igual a la presidn parcial del Ag,0(s).
d) Igual a 1 atm.
(0.Q.L: Castilla y Leon 2001) (0.Q.L. Asturias 2005)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:

Ky = pco,

Sipco, > 0,0095 atm, se tendra que @, > K, y para que se alcance de nuevo el equilibrio a esa tempera-
tura el sistema se debe desplazar hacia la formacién de Ag,COs5.

La respuesta correcta es la a.
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3.62. El equilibrio dindmico implica:

a) Una tendencia solo hacia la entalpia minima.

b) Una tendencia solo hacia el desorden molecular o entropia maxima.

¢) Un reajuste entre las tendencias hacia la entalpia minima y la entropia méaxima.

d) Un reajuste entre las tendencias hacia un maximo de calor y minimo trabajo.
(0.Q.L. Castilla y Leon 2001)

Un sistema alcanza el equilibrio cuando AG = 0. Si se tiene en cuenta que:
AG = AH — TAS

el equilibrio dinamico 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 la c.

3.63. Indique cual o cuales de los equilibrios siguientes, un aumento de la presion produce el efecto indi-
cado:
1) CH,(g) + 2 S,(g) S CS,(g) + 2 HyS(g) Desplazamiento hacia la derecha

2) CO(g) + 2H,(g) S CH;0H(g) Desplazamiento hacia la derecha
3) N,04(g) S 2 NO,(g) Ningun efecto
4) C(s) + CO,(g) 5 2CO(g) Ningtn efecto

a)3y4

b) 2

o1l

d) Ninguno

(0.Q.L. Castilla y Leén 2001)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 presion del recipiente, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza
en el sentido en el que esta se haga menor, es decir, de forma que descienda el nimero de moléculas
gaseosas presentes en el equilibrio.

1) Falso. El sistema tiene los mismos moles de gas en reactivos y productos, por lo tanto, un aumento de
presion no le afecta.

2) Verdadero. El sistema tiene mas moles de gas en reactivos que en productos, por lo tanto, un aumento
de presién hace que el sistema se desplace hacia la derecha.

3-4) Falso. El sistema tiene mas moles de gas en productos que en reactivos, por lo tanto, un aumento de
presion hace que el sistema se desplace hacia la izquierda.

La respuesta correcta es la b.

3.64. Un recipiente contiene agua liquida y vapor en equilibrio a 100 °C y 1 atm. Si se aumenta la presiéon
a temperatura constante:

a) Se formara mas vapor.

b) Se formara mas liquido.

) No se desplazara el equilibrio.

d) Solidificara el vapor.
(0.Q.L. Castilla y Leon 2001) (0.Q.L. Castilla y Leon 2007) (0.Q.L. Castilla y Leon 2008)
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Se trata del equilibrio de cambio de fase:
H,0(1) S H,0(g)
El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 presion a temperatura constante, segtiin la ley de Boyle-Mariotte (1662), disminuye el
volumen, y de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que
descienda el volumen. Como el H,0(l) es mas densa que el H,0(g) el volumen que ocupa el liquido es
menor, por lo tanto, el sistema se desplaza hacia la formacién de mas liquido.

También puede verse a partir del diagrama de fases del agua:

SCF

1 atm fmEo et Bl

p (no esta a escala)

H,0 ()

i !
0°C 100 °C
T (no estd a escala)

En el punto B coexisten H,0(g) y H,O(1), al aumentar la presion a temperatura constante, se pasa al punto
B’ donde solo hay H,O(]).

La respuesta correcta es la b.

(Cuestion similar a la propuesta en Murcia 2006).

3.65. E1 HI(g) esta disociado en un 20 % en I, y H, a 700 °Cy 1 atm. Si se mantiene constante la tempera-
turay se aumenta la presion:

a) La disociacion sera mayor que el 20 %.

b) La disociacién serda menor que el 20 %.

¢) No se disociara.

d) Se disociara igual, ya que Ia presién no afecta a este equilibrio.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2001)

Se trata del equilibrio:

2 HI(g) S Ha(g) + 12(8)

La expresion de la constante K, es:

_ (pn,) (1)

P (Pun)?

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801):

_ (» yu,) (0 y1,) _ ru,) O1,)
p ® yu1)? (Yur)?

K, no depende de p
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Por lo tanto, si se aumenta la presion el grado de disociaciéon permanece constante.

La respuesta correcta es la d.

3.66. En un matraz de 5 L se establece el siguiente equilibrio:
CaCO3(s) 5 Ca0(s) + CO,(g)
;Cudl seria el efecto de agregar 1 g de CaCO3(s) a temperatura constante?
1) Aumentaria el CO,.
2) No variaria el CO,.
3) Disminuiria el CO,.
4) Diminuiria la velocidad de reaccién.
a) Cierta solo la 1.
b) Cierta solo la 2.
¢) Cierta solo la 3.

d) Ciertasla1yla 4.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2001)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de K, es:
Ky = Ppco,
La constante K,, a determinada temperatura solo depende de la cantidad de CO; en el equilibrio.

Si se afiade CaCO5 a temperatura constante, la cantidad de CO, en el equilibrio no varia, ya que como se
observa, la especie CaCO3; no aparece en la expresion de la constante de equilibrio.

La respuesta correcta es la b.

3.67. En un recipiente cerrado, a volumen constante y alta temperatura, se produce de forma espontanea
la siguiente reaccién entre gases:

4 NH3(g) +502(g) 5 4 NO(g) + 6 H,0(g)
Como consecuencia de ello se hacen las siguientes afirmaciones:

1) Se produce un aumento de la densidad del sistema.

2) Se produce un aumento de la presion en el sistema.

3) Se produce un aumento de la entropia del sistema.

4) Se produce una disminucién de la energia libre del sistema.

Sefiale si alguna de las proposiciones siguientes es errénea:
a)2y3.

b) 2y 4.

¢) Solo 3.

d) Solo 1.
(0.Q.L. Castilla y Leon 2001) (0.Q.L. Galicia 2016)

1) Errénea. La masa y el volumen permanecen constantes, por tanto, la densidad también lo es.

2) Correcta. Como se produce un aumento en la cantidad de los productos gaseosos formados, se produce
un aumento de presion en el sistema.

3) Correcta. Como se produce un aumento en la cantidad de los productos gaseosos formados, se produce
un aumento de la entropia en el sistema.

4) Correcta. Al alcanzarse el equilibrio, se produce una disminucién de la energia de Gibbs de los produc-
tos y de los reactivos hasta que AG = 0.

La respuesta correcta es la d.
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3.68. La presion y la temperatura del punto triple del CO, son 5,1 atm y -56,7 °C. Su temperatura critica
es 31 °C. El CO, s6lido es mas denso que el CO, liquido. ;Bajo qué condiciones de presién y temperatura
el CO, es un liquido estable en equilibrio?
a) 10 atm y -25 °C.
b) 5,1 atm y -25 °C.
¢) 10 atm y 33 °C.
d) 5,1 atm y -100 °C.
e) 1atmy-56,7 °C.
(0.Q.N. Oviedo 2002)

Tal como se observa en el diagrama de fases del CO,: /
SCF

a) Verdadero. A 10 atm y -25 °C el CO, es liquido.

729 atm f===—=—=—==—

b) Falso. A 5,1 atm y -25 °C el CO,, es gas. €O, ()

¢) Falso. A 10 atm y 33 °C el CO,, es fluido supercritico
(SCF), que esta por encima de la Tptjcq ¥ NO Se puede
licuar.

5.1 atm 4 !

p (no esta a escala)

€O, (@)
d) Falso. A5,1 atmy -100 °C el CO, es solido. Lo !

e) Falso. A1 atmy -56,7 °C el CO, es gas.

-785°C —56.7°C 31°C
La respuesta correcta es la a. T (no estd a escala)

3.69. Una reaccion tiene una constante de velocidad de la reaccion directa igual a 2,3 - 10° s™! y la cons-
tante de equilibrio es 4,0 - 108. ;Cual es el valor de la constante de velocidad de la reaccién inversa?
a)1,1-10715s71
b)58-1073s71
©)1,7-10%s7t
d)9,2-10*s71
e)9,2-101%s71
(0.Q.N. Oviedo 2002)

Sea, por ejemplo, la reaccion que se verifica en tnica etapa:
ASP
las ecuaciones de velocidad de las reacciones directa e inversa son, respectivamente:
V(directa) = kgirecta [Al V(inversa) = kinversa [P]
Cuando se alcanza el equilibrio se cumple que:
V(directa) = V(inversa)
Igualando los segundos miembros de las ecuaciones:
kgirecta [A] = Kinversa [P]
Se define la constante de equilibrio, K, como:

K = kdirecta — ﬂ

kinversa [ ]

El valor de Kipyersa €S:

g 23-10°s7! s
40-108 =22 > > kigversa = 581073 s

kinversa
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La respuesta correcta es la b.

3.70. La constante de equilibrio para la reaccidn:
NH,HS(s) & NH;(g) + H,S(g) esK,=1,2-10"%a25°C.
Cuando una muestra de NH,HS(s) se encierra en un recipiente a 25 °C, la presién parcial de NH; en el
equilibrio con el sélido es:
a)7,2-1072 atm
b) 0,27 atm
¢)1,1-1072 atm
d) 0,8 atm
e)1,2-10"* atm
(Dato. R = 0,082 atm L mol~1 K1)
(0.Q.N. Oviedo 2002)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:
K. = [NH;] [H;S]
Segln la estequiometria de la reaccién y considerando que los gases se comportan de forma ideal:

_ _ Pnn,4
[NH;] = [H,S] = ==

Sustituyendo en la expresién de K:

k=)

El valor de pyy, es:

2
PN ) - PN, = 0,27 atm

1,2-107% = (
0 0,082 - (25 + 273,15)

La respuesta correcta es la b.

3.71. 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) + CO(g) S Hy(g) + COx(g)

b) I(g) + H(g) S 2 Hi(g)
¢) SO, (g) + NO,(g) S S03(g) + NO(g)

d) C(s) + CO,(g) 5 2 CO(g) (0.Q.L. Murcia 2002)
L. L. urcia

La relacion entre las constantes K, y K, viene dada por la expresion:
K, = K. (RT)AY

siendo, Av = Z coef. esteq. productos gas - X coef. esteq. reactivos gas

Para que K, # K, es preciso que Av # 0.

De los equilibrios propuestos, el inico que cumple dicha condicién es:
C(s) + CO2(g) S 2CO(g) Av=2-1=1

La respuesta correcta es la d.
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3.72 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 grafica de la
figura. ;A qué sistema en equilibrio debe corresponderle
esta grafica?

a) N2(g) + 02(8) S 2NO(g)

b) N204(8) S 2NO0,(g)

) 3H,(g) + N2(g) S 2 NHz(g)

d) Hz(g) +1>(g) = 2HI(g)

(0.Q.L. Murcia 2002) (0.Q.L. Asturias 2011)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 concentracion de
producto conforme aumenta la presion en el sistema.

Si aumenta la presion del recipiente, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza
en el sentido en el que esta descienda, es decir, hacia donde disminuya el nimero de moléculas gaseosas
presentes en el equilibrio.

De los equilibrios propuestos, el Gnico que tiene menos moles de gas en reactivos que en productos es:
N,04(g) S 2NOy(g)

La respuesta correcta es la b.

3.73. ;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 Kj, son iguales.
¢) El grado de disociacién indica la cantidad de moles de sustancia que se han disociado una vez alcanzado
el equilibrio.
d) La presion 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 gas - X coef. esteq. reactivos gas
Para que K. = K, es preciso que Av = 0.
¢) Falso. No basta con conocer los moles disociados, ya que el grado de disociacion se define como:

moles disociados
(x =

moles iniciales

d) Falso. La presién no influye en los equilibrios en los que existe igual nimero de moles de gas en reac-
tivos y productos.

Por ejemplo, para el equilibrio:
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H,(g) +1,(g) S 2HI(g)

La expresion de la constante K, es:

_ (Pun)?
P (PHZ) (PIZ)

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801):
Pi =DYi

Sustituyendo en la expresion de K:

_ (» yHI)Z _ ()’HI)Z
(»yn,) @yy) Ony) O1y)

p

como se observa, la constante K, no depende de la presion.

La respuesta correcta es la a.

3.74. La expresion correcta para la constante del equilibrio:

Py(s) + 5 0,(g) S P,014(s) es:
VK= o
b K = sripie
) K = [0,]°
d) K. = 0,

(0.Q.L. Murcia 2002)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresién de su constante de equilibrio es:

La respuesta correcta es la d.

3.75. En el equilibrio:
Hb(0,),(dis) + 4 CO(g) S Hb(CO),(dis) + 4 0,(g)
donde Hb indica hemoglobina, ;cdmo se deberia actuar en los casos de envenenamiento por monoéxido
de carbono?
a) Disminuyendo la presion de oxigeno.
b) Aumentando la presién de oxigeno.
¢) Disminuyendo la concentraciéon de hemoglobina.

d) Metiéndose en una bafiera.
(0.Q.L. Murcia 2002)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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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El envenenamiento por CO implica un aumento en la presion de esta sustancia. Si se aumenta la presién
parcial del CO, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que
baje esta presion, es decir, hacia la formacién de Hb(CO), y O,.

Si se desea impedir el desplazamiento del equilibrio en el sentido de la formacién de Hb(CO),, es necesa-
rio aumentar la cantidad de O,, en otras palabras, aumentar la presion parcial del O,.

La respuesta correcta es la b.

3.76. En la reaccion:

F,(g) + Hy(g) S 2 HF(g)

con AH = -536 K] y energia de activacidon 208 k], ;cudl de los siguientes enunciados no es correcto?
a) El calor de formacion es -268 k] mol ™1,
b) En el equilibrio, un aumento de la temperatura favorece la reaccién inversa, aumentando la concen-
tracion de H, (g) y F2(g).
¢) En el equilibrio, un aumento de la temperatura y la presion favorece la reaccién directa, aumentando
la concentracion de HF(g).
d) La energia de activacion de la reaccién inversa es 372 k] por mol de HF.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2002)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 es:

~536 K]

__ -1
ol 268 K] mol

b) Verdadero. Si aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se des-
plaza en el sentido en el que se consuma el calor aportado y esta descienda. Como se trata de una reacciéon
exotérmica, el equilibrio se desplaza hacia la formacién de H, y F,, lo que hace aumentar la concentracion
de estas sustancias en el nuevo equilibrio.

¢) Falso. Si aumenta la presion del recipiente, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se
desplaza en el sentido en el que esta descienda, es decir, hacia donde disminuya el nimero de moléculas
gaseosas presentes en el equilibrio. En este caso, el aumento de presion no influye al existir el mismo
numero de moléculas gaseosas en ambos lados de la reaccion.

Por otra parte, el aumento de temperatura ya estd respondido en el apartado anterior.

d) Verdadero. A la vista del diagrama energético, o oo
por mol de HF formado:

’ . s ./ . E, (directa) = 104 kJ
La energia de activacion de la reaccién inversa es:

E, (inversa) = 372 k]
AH =Ep (directa) — Ep (inversa)

H; (8) +F; (8)

|

AH=-268k]

Energia Potencial / k]

EA (inversa) = 104 K] - (-268Kk]) =372 K]

La respuesta correcta es lac.

......HF(S)

Coordenada de reaccién
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3.77. Para el sistema:

2NO2(g) S 2NO(g) + 02(g)
Sabiendo que se parte de 1 mol de NO, en un recipiente de 1 L, se postulan las siguientes expresiones de
K, siendo x = [0,].

2. x x?% - x 2x% - x

X XX
1)KC_(1—2x)2 2)Ke=— 3)KC_(1—x)2 4)KC_1—x

;Cudl de estas expresiones es cierta?

a) Todas

b) Ninguna

¢) Solola 2

d) Solola1

(0.Q.L. Asturias 2002)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

NO, NO 0,
Minicial 1 — —
Ntransformado 2x — —
Nformado — 2x X
Nequilibrio 1-2x 2x X

La expresion de la constante K, es:
_ [NOJ?[0,]
©  [NOyJ?
El valor de K, teniendo en cuentaque V =1 L es:

C@o)%x Ax?ex

Ke= a2 ==z

Como se observa, la expresién de K. no coincide con ninguna de las cuatro propuestas.

La respuesta correcta es la b.

3.78. La siguiente afirmacidn:

“La constante de equilibrio de una reacciéon exotérmica disminuye cuando aumenta la temperatura”.
a) Es falsa.

b) Es cierta siempre.

c) Es cierta solo para reacciones espontaneas.

d) Es cierta solo para reacciones no espontaneas.

e) Es cierta solo para reacciones en fase gaseosa.
(0.Q.N. Tarazona 2003) (0.Q.L. Cantabria 2011)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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) S B(g) AH <0

la expresion de la constante de equilibrio es:
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¢ ~[B)
.=

[A]
Si aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sen-
tido en el que se consuma el calor aportado y esta descienda. Al tratarse de un proceso exotérmico la
reaccidn se desplaza hacia la formacion de los reactivos. Por lo tanto, si aumenta [A] y, disminuye [B], el
valor de la constante de equilibrio disminuye.

La respuesta correcta es la b.

3.79. En un recipiente vacio se introduce cierta cantidad de hidrogenocarbonato de sodio sélido y se
calienta hasta 120 °C. Cuando se alcanza el equilibrio dado por la ecuacién quimica:
2 NaHCO;3(s) S Na,CO3(s) + CO,(g) + H,0(g)
la presion en el interior del recipiente es de 2,26 atm. Indique el valor de la constante de equilibrio 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 reaccién:
Pco, = PH,0 =P

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801):
Pt = Pco, + Pu,0 = 2P

El valor de la presién parcial de cada especie es:

_ Pt 2,26 atm

> > = 1,13 atm

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de K, es:
K, = (Pco,) (PH,0)

El valor de la constante K, es:
K, = p?=1,132 =1,28

La respuesta correcta es lac.

3.80. La siguiente reaccion:
N,04(g) = 2 NO(g)

alcanza el equilibrio a la temperatura de 150 °C siendo K, = 3,20 mol L™1. ;Cual 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 mol de NO,?
a) 1,60 L
b) 0,80 L
) 125L
d)2,50L

(0.Q.L. Murcia 2003) (0.Q.L. Castilla-La Mancha 2008)

La expresion de la constante K, es:
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[NO]?

¢ [Ny04]
El volumen del reactor es:

2/v)?

= 1251L
1V - V=12

3,20 =

La respuesta correcta es lac.

3.81. Indique cudl de las siguientes afirmaciones es falsa:

a) Se alcanza el equilibrio quimico cuando la concentracidon 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 este evoluciona favoreciendo la reaccion
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 reacciéon directa e inversa.
¢) Verdadero. Si aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chatelier (1884):

“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 sistema se desplaza en el sentido en el que se consuma el calor aportado y 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.

|

EA (no catalizada)

Complejo activado

EA (inversa, no catalizada)

Ep (catalizada)

Energia Potencial
—

Coordenada de reaccion

La respuesta correcta es la a.
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3.82. Considere la reaccion en equilibrio

2NO(g) S Ny(g) +0,(g)

;Qué le ocurrira a la concentraciéon de NO(g) 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 triplicara.
b) Se hara seis veces mayor.
c) Se reducira a la tercera parte.
d) No variara.
(0.Q.L. Murcia 2003)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 disminuye el volumen hasta la tercera parte a temperatura constante, segin la ley de Boyle-Mariotte
(1662) se triplica 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, hacia donde disminuya el nimero de moléculas
gaseosas presentes en el equilibrio. En este caso, el nimero de moléculas de gas en ambas partes de la
reaccion es el mismo, por lo tanto, la modificacion del volumen no altera el equilibrio.

Si el volumen se reduce a un tercio del inicial la concentracién de NO(g) se triplica.

La respuesta correcta es la a.

3.83. Considere el siguiente sistema en reaccién en un recipiente cerrado y una vez alcanzado el equili-
brio:
CaCO3(s) 5 Ca0(s) + CO,(g) AH° = 178,3 k] mol 1.
A una temperatura determinada, ;quién sera proporcional a la constante de equilibrio?
a) Las cantidades de CaCO3(s), CaO(s) y CO,(g) en el equilibrio.
b) La cantidad inicial de CO,(g).
¢) La cantidad de CO,(g) en el equilibrio.

d) La cantidad de CaCO3(s) inicial.
(0.Q.L. Murcia 2003)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de K, es:
Ky = Dpco,
La constante K, a determinada temperatura solo depende de la cantidad de CO,(g) en el equilibrio.

La respuesta correcta es lac.

3.84. En el equilibrio:

Ca(HCO3),(s) S CaCO3(s) + H,0(g) + CO,(g)
donde AH > 0 para el proceso de descomposicion:
a) Un aumento de la temperatura desplaza el equilibrio hacia la derecha.
b) Un aumento de la temperatura no influye por tratarse de un equilibrio.
¢) Un aumento de la presion facilita la descomposicion del hidrogenocarbonato.
d) K. y K, son iguales.

(0.Q.L. Castilla y Leén 2003)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:
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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. Si aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se des-
plaza en el sentido en el que se consuma el calor aportado y esta descienda. Como se trata de una reacciéon
endotérmica, el equilibrio se desplaza hacia la formacién de CaCO5 (derecha).

b) Falso. Como se ha visto en el apartado anterior las variaciones de temperatura si que influyen en el
desplazamiento del equilibrio. Es mas, la temperatura es la Unica variable que hace cambiar la constante
de equilibrio de una reaccion.

¢) Falso. Si aumenta la presion del recipiente, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se
desplaza en el sentido en el que esta descienda, es decir, hacia donde disminuya el nlimero de moléculas
gaseosas presentes en el equilibrio. En este caso, el equilibrio se desplaza hacia la formacién de hidro-
genocarbonato.

d) Falso. La relacién entre las constantes K, y K, viene dada por la expresion:

K, = K. (RT)*
siendo, Av = X coef. esteq. productos gas - X coef. esteq. reactivosgas=(1+1)-0=2
Para que K. = K, es preciso que Av = 0.

La respuesta correcta es laa.

3.85. En un equilibrio K,, = K_ si:
a) Todas las especies son gases.
b) Se ha alcanzado el equilibrio.
¢) Se produce en condiciones homogéneas.
d) La variacién entre el nimero 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)*
siendo, Av = X coef. esteq. productos gas - X coef. esteq. reactivos gas

En el caso de que Av = 0, se cumple que K. = K,,.

La respuesta correcta es la d.

3.86. Dado el equilibrio quimico en fase gaseosa:
N, + 3H, 5 2 NH;

;Como se obtendria mayor cantidad de amoniaco?

a) Aumentando la presion total del recipiente.

b) Disminuyendo la presidn total del recipiente.

¢) Disminuyendo la presion parcial del nitrégeno.

d) Disminuyendo la presion parcial del hidrogeno.
(0.Q.L. Madrid 2003) (0.Q.L. La Rioja 2004)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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) Verdadero. 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 esta descienda, es decir, hacia donde disminuya el niimero de
moléculas gaseosas presentes en el equilibrio. En este caso se desplaza hacia la derecha, por lo que
aumenta la cantidad de NH;.

b) Falso. Es el opuesto al anterior. El sistema se desplaza hacia la formacién de N, y H,.

c-d) Falso. Si disminuye la presion 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 formacién de
estas sustancias.

La respuesta correcta es la a.

3.87. Para el equilibrio:

S0, (g) + Cl,(g) S SO0,Cl,(g)

si se afiade cloro, manteniendo la temperatura constante:
a) El equilibrio no se modifica.

b) Se produce un desplazamiento hacia los reactivos.

¢) 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)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 Cl, a temperatura constante se equilibrio se rompe.

b) Falso. Si se afiade Cl,, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido
en el que consuma esta sustancia, es decir, hacia la formacion de los productos.

¢) Verdadero. Si se afiade Cl,, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el
sentido en el que consuma esta sustancia, es decir, hacia la formacién de los productos.

d) Falso. Si se afiade Cl, a temperatura constante, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema
se desplaza hacia la formacién de los productos. Las nuevas cantidades de las sustancias en el equilibrio
son diferentes a las existentes antes de afiadir Cl, pero la relacién 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.

3.88. La sacarosa-P se sintetiza por reaccion de fructosa y glucosa-P, segun:
fructosa(aq) + glucosa-P(aq) S sacarosa-P(aq)

La constante de equilibrio es 0,0500. ;Hasta qué volumen debe ser diluida una disolucién que contiene
0,0500 mol de cada uno de los reactivos, fructosa y glucosa-P para que en el equilibrio enzimatico se tenga
un 3,00 % de conversion a sacarosa-P?
a) 0,0078 m3
b) 78,4 cm?3
¢) 784 mL
d) 7,84 L
e) 0,784 dm?3
(0.Q.N. Valencia de D. Juan 2004)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:
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fructosa glucosa-P | sacarosa-P
Ninicial 0,0500 0,0500 —_—
Ntransformado X X —
Nformado _ — X
Nequilibrio 0,0500-x | 0,0500 - x x
La expresion de la constante de equilibrio es:
X
K - [sacarosa — P] B v B x v
€™ [fructosa] [glucosa — P] ~ (0,0500 — x) (0,0500 —x) ~ (0,0500 — x)2
|4 |4
Sabiendo que la conversion es del 3,0 %:
3,00 mol (convertido)
x = 0,0500 mol - = 0,00150 mol

100 mol (inicial)

Sustituyendo en la expresion de K. se obtiene el volumen final de la disolucién:

0,0500 =

0,00150

La respuesta correcta es la b.

(0,0500 — 0,00150)2

103 cm3
V= 0,0784 L- T = 78,4 Cn’l3

3.89. Se quiere eliminar el vapor de agua de un recipiente. Utilizando la siguiente informacion, ;cual sera
la reaccion correspondiente al mejor reactivo desecante?

a) Cu(s) + H,0(g) 5 CuO(s) + H,(g)
b) CO(g) + H,0(g) = CO,(g) + Hz(g)

¢) CO(g) + Hz(g) S C(s) + H,0(g)

d) 2 H*(aq) + SO%™(aq) & SO5(g) + H,0(g)
e) GAOCI(s) + 2 HCI(g) 5 H,0(g) + GdCls(s)

K.=2-10718
K. =100
K,=2-107
K.=10"%8
K.=0,12

(0.Q.N. Valencia de D. Juan 2004) (0.Q.L. Cantabria 2011)

Escribiendo todos los equilibrios de forma que el H,0 sea un reactivo, la reaccién que posea el mayor
valor de la constante de equilibrio sera aquella en la que esté presente el mejor reactivo desecante, ya
que hace que el equilibrio se encuentra mas desplazado hacia la derecha.

El valor de la constante de equilibrio de las reacciones inversas en los casos c), d) y e) es:

¢) C(s) + H,0(g) = CO(g) + Ha(g)

1
K/'=—=5-10"18

K.

d) SO3(g) + H,0(g) 5 2 H*(aq) + SO%~(aq)

1

K. =—=10%

K.

-

e) GdCl5(s) + H,0(g) 5 GAOCI(s) + 2 HCl(g)

La respuesta correcta es la d.

SO es el mejor desecante
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3.90. Cuando se disuelve en agua a-d-glucosa, sufre una conversion parcial a 3-d-glucosa con propiedades
fisicas ligeramente diferentes. Esta conversion denominada mutarrotacion se detiene cuando el 63,6 %
de la glucosa esta en forma a. ;Cual seria la K del equilibrio de mutarrotacion?
a)1,75-1073
b) 0,636
€) 6,36-107°
d) 6,36 - 103
e) 1,75
(0.Q.N. Valencia de D. Juan 2004)

La ecuacion quimica correspondiente al equilibrio de mutarrotacién es:
o-d-glucosa S 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 expresion de la constante de equilibrio se obtiene:
[a — d — glucosa]

. 0636
¢ [B—d—glucosa] 1-0,636

1,75

La respuesta correcta es lae.

3.91. La K, del CH;COOH, es 1,8 - 10~> y su velocidad de disociacién es v = 8 - 10° [CH;COOH]. ;Cual
seria la constante de velocidad de la reaccién de asociaciéon de H* y CH;C007?
a) 4,4 - 101°
b) 1,25 -107°
c) 4,4 -10°
d)8-10°
e)1,8-10°
(0.Q.N. Valencia de D. Juan 2004)

La ecuacion quimica correspondiente a la disociacién del CH; COOH:

CH3COOH 5 CH;C00™ + H?
Las ecuaciones de velocidad correspondientes a la disociacién y a la asociacién son, respectivamente:
V(asociacién) = Kasociacion [CH3COO™] [H*]

Cuando se igualan ambas velocidades se alcanza el equilibrio:

V(disociacién) = kaisociacien [CH3COOH]

kdisociaci()n [CHSCOOH] = kasociacién [CHSCOO_] [H+]
se obtiene:

[CH;COOH]
[CH;CO0-] [H*]

Kdisociacion _

kasociacién

Segun la ley de accién de masas, la constante de equilibrio es:
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_ [CH3COOH]
¢ [CH3CO0~] [H*]

Igualando ambas expresiones se obtiene:

kdisociaci(’)n
K, =———"——

kasociacién
El valor de la constante de velocidad de asociacién es:

8,0-10°s?
1,810 = ——~— = Kasociacien = 44 - 1010 s71

kasociacién

La respuesta correcta es la a.

3.92. El triéxido de azufre se utiliza industrialmente 4
para preparar acido sulfdrico. Se forma por la combi-
nacion de diéxido de azufre con un exceso de aire. 2502+ 0z
El V,05 puede utilizarse como catalizador de la reac-
cion:

250,(g) + 02(g) S 2S03(g)
El perfil de energia para esta reaccién aparece en la
figura adjunta.
¢;Cual de las siguientes actuaciones modificara el equilibrio en el sentido de aumentar la formacién de
triéxido de azufre al tiempo que aumente la velocidad de reaccién?
a) Disminuir el volumen del vaso de reaccién a temperatura constante.
b) Incrementar la temperatura del vaso de reaccion a presién constante.
¢) Disminuir la temperatura del vaso de reaccion a presion constante.
d) Incrementar la cantidad de pentadxido de divanadio.

2 S03

(0.Q.L. Murcia 2004)

La velocidad de la reacciéon viene dada por la expresion:
v =k [S0,]%[0,]”

Por otra parte, la constante de velocidad k aumenta con la temperatura segin la expresién de Arrhenius
(1889):

Ex
k =kqy-exp (_ﬁ)

En la grafica propuesta 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.

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 disminuye el volumen a temperatura constante, segtn la ley de Boyle-Mariotte (1662)
aumenta la presién del recipiente. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en
el sentido en el que esta descienda, es decir, hacia donde disminuya el nimero 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 concentracion de las especies reaccionantes y, por tanto, aumenta la
velocidad de la reaccién.
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b) Falso. Si aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chételier, el sistema se desplaza
en el sentido en el que se consuma el calor aportado y esta descienda. Como se trata de un proceso exo-
térmico el equilibrio se desplaza hacia la formacién de SO,.

¢) 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 esta aumente. Como se trata de un proceso exotérmico el
equilibrio se desplaza hacia la formacién de SO5.

De acuerdo con la expresion de Arrhenius, si disminuye la temperatura disminuye el valor de k y con ello
la velocidad de la reaccion.

d) Falso. La adicién de mas cantidad del catalizador V,0z no altera el equilibrio ya que un catalizador
disminuye por igual la energia de la activacion de las reacciones directa e inversa.

La respuesta correcta es la a.

3.93. El yodo es un sdlido poco soluble en agua, en la que origina una disolucién marroén. El sistema:
[,(s) S I;(aq) esta en equilibrio y se afiade mas yodo sé6lido. ;Qué ocurrira?

a) La disolucioén se tefiira de marrén mas oscuro.

b) La disolucién tomara color marrén mas claro.

¢) No tendra efecto en el equilibrio.

d) Aumentara la concentracién de I, (aq).
(0.Q.L. Murcia 2004)

Se trata de un equilibrio heterogéneo en el que la expresion de K, es:

K = [Iz(aq)]

La constante solo depende de la concentracion de I, (aq), por lo que si se mantiene constante la tempera-
tura este valor se mantiene constante. Por este motivo, al ser el I, insoluble en agua la adiciéon de mas
cantidad de I, (s) no tiene ningtn efecto sobre el equilibrio y la cantidad afiadida se va al fondo del vaso.

La respuesta correcta es lac.

3.94. Sea la reaccién exotérmica (AH® < 0) en equilibrio:

A(g) +2B(g) 5 3C(g)

donde A, B y C son sustancias que se comportan como gases ideales.

Indique cudl de las siguientes actuaciones desplazara el equilibrio hacia la derecha:
a) Una disminucién 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)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 disminuye la presion, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el
sentido en el que esta suba, es decir, hacia donde aumente el nimero de moléculas gaseosas presentes en
el equilibrio. En este caso, como existe el mismo niimero de moléculas de gas en cada parte de la reaccion
este cambio no produce ningun efecto sobre el sistema en equilibrio.
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b) Verdadero. Si disminuye la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chatelier el sistema se des-
plaza en el sentido en el que se genere el calor eliminado y esta aumente. Al tratarse de un proceso exo-
térmico la reaccion se desplaza hacia la formacion de los productos (derecha).

c) Falso. La adicion de un catalizador disminuye la energia de activacion tanto de la reaccién directa como
inversa, por lo tanto, no se modifica el equilibrio.

d) Falso. Si se afiade C, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en
el que consuma esta sustancia, es decir, hacia la formacion de los reactivos (izquierda).

La respuesta correcta es la b.

3.95. Considere la siguiente reaccién quimica en equilibrio:
2 Hz0(g) + 2 Cly(g) = 4 HCI(g) + 02(8)

Este equilibrio puede desplazarse hacia la derecha por:
a) Eliminacion de H,0(g) de la mezcla.
b) Adicién de mas 0,(g) a la mezcla.
) Adicion de Ne(g) ala 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) (0.Q.L. Castilla y Leon 2012)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 elimina H, 0, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido
en el que se forme esta sustancia. El equilibrio se desplaza hacia la izquierda.

b) Falso. Si se afiade O,, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido
en el que se consuma esta sustancia. El equilibrio se desplaza hacia la izquierda.

¢) Falso. Suponiendo que el Ne (gas inerte) se afiade al equilibrio a volumen constante, el cambio produ-
cido es un aumento de la presidon total del sistema por la adicién del nuevo componente, pero mantenién-
dose constantes las presiones parciales de las sustancias implicadas en el equilibrio por lo que el valor de
la constante K, no cambia y el equilibrio no se altera.

d) Falso. Si se reduce el volumen del recipiente a temperatura constante, segin la ley de Boyle-Mariotte
(1662) aumenta la presion. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el equilibrio se desplaza en el
sentido en el que esta descienda, es decir, hacia donde haya menos moléculas de gas, en este caso, hacia
la izquierda.

e) Verdadero. Es la propuesta contraria al apartado d), si aumenta el volumen del recipiente a tempera-
tura constante, segun la ley de Boyle-Mariotte la presion en el interior del recipiente se reduce. De
acuerdo con el principio de Le Chatelier, el equilibrio se desplaza en el sentido en el que esta aumente, es
decir, hacia donde haya mas moléculas de gas, en este caso, hacia la derecha.

La respuesta correcta es la e.
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3.96. Para la siguiente reaccion:
N,0,(g) 5 2N0,(g) elvalorde K, =5,8-1073.
Si la concentracién inicial de N,04(g) = 0,040 M y la concentracién inicial de NO,(g) es 0 M, ;cudl es la
concentracion de equilibrio de N,0,4(g)?
a)1,7-1072 M
b)3,3:-1072 M
€)9,4-1073M
d)1,2-107*M
e)23-107*M
(0.Q.N. Luarca 2005) (0.Q.L. Madrid 2010) (0.Q.L. La Rioja 2013)

La tabla de concentraciones correspondiente al equilibrio es:

N,0, NO,
Cinicial 0,040 —
Ctransformado X S
Cformado — 2x
Cequilibrio 0,040 - x 2x

La expresion de la constante de equilibrio es:

[NO,]?

Ke = N,04]

Sustituyendo en la expresién de K_:

2 2
58-1073 = m - x=69-10"3M

El valor de [N,0,] en el equilibrio es:
[N,0,] = (0,040 —6,9-10"3)M=3,3-10"2 M
La respuesta correcta es la b.

(En Madrid 2010 la cantidad inicial de N,04 es 0,50 M y en La Rioja 2013 0,6 M).

3.97. Si la densidad del grafito es aproximadamente 2,0 g cm™3 y la del fullereno 1,5 g cm™3

sentido desplazara el equilibrio la aplicacién de una presién elevada?
a) Hacia la formaci6n de grafito.
b) Hacia la formacién de fullereno.
¢) No hay desplazamiento.
d) Se forman cantidades aproximadamente iguales de ambas variedades alotropicas.
(0.Q.L. Madrid 2005) (0.Q.L. La Rioja 2005)

, ien qué

Se trata del equilibrio:
C(grafito) S C(fullereno)
El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 presion a temperatura constante, dado que ambos materiales son so6lidos, no intervienen
en la constante de equilibrio, sin embargo, es obvio que un aumento de la presidn favorece la formacion
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de materiales mas compactos, es decir, mas densos. Este cambio hace que el sistema se desplace hacia la
formacion de C(grafito).

La respuesta correcta es la a.

3.98. Para la siguiente reaccion:

A, +B, S 2AB [AB]
el grafico de concentraciéon de las especies implicadas
frente al tiempo es:

El valor de la constante de equilibrio es:

a)l

b) 2

C) 4 Tiempo

d) 8

Concentracion / M

[Az]=1[B:]

(0.Q.L. Madrid 2005) (0.Q.L. La Rioja 2005)

La expresion de la constante K, es:

[AB]?
K, = ——
[A2] [B2]
Segun la imagen, los valores de las concentraciones de las especies en el equilibrio son:
[AB] =2 M [Az] = [B2]=1M
El valor de la constante es:

22

KC:F:

4

La respuesta correcta es lac.

3.99. ;Cual de los siguientes equilibrios se desplazara hacia la formacién de reactivos cuando aumenta el
volumen de la reaccién?

a) N(g) + 3 H,(g) S 2 NH3(g)
b) Hy(g) + 12(g) S 2 HI(g)
©) 2H,5(g) S 2 Hy(g) + S2(8)
d) 203(g) S 30,(g)
e) Hy(g) + F2(g) S 2 HF(g)
f) C(s) + CO,(g) S 2 CO(g)
g) CO(g) + NO,(g) = CO(g) + NO(g)
(0.Q.L. Madrid 2005) (0.Q.L. La Rioja 2005) (0.Q.L. La Rioja 2011)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 el volumen a temperatura constante, segin la ley de Boyle-Mariotte (1662), disminuye la
presion. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que esta
aumente, es decir, hacia donde haya mas moléculas gaseosas (Av < 0).

Av = X coef. esteq. productos gaseosos - X coef. esteq. reactivos gaseosos
El inico equilibrio que cumple la condicién propuesta es:

N2 (g) + 3 H,(g) S 2 NHz(g) Av=2—-4=-2
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La respuesta correcta es la a.

3.100. Si se aumenta la temperatura, la constante del equilibrio:
N,04(g) S 2NO,(g) AH =54,8Kk] mol™.

a) No cambia pero el equilibrio se alcanza mas deprisa.
b) No cambia pero el equilibrio se alcanza mas despacio.
¢) Aumenta.
d) Disminuye.
(0.Q.L. Murcia 2005)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 Chatelier, el sistema se desplaza en el sen-
tido en el que se consuma el calor aportado y esta descienda. Como se trata de un proceso endotérmico
el equilibrio se desplaza hacia la formacion de NO, con lo que la cantidad de esta sustancia en el equilibrio
se hace mayor mientras que la de N,0, se hace menor.

La expresion de la constante K, es:

[NO,]?
Ke = N;0,]

como [NO,] aumenta y [N,0,4] disminuye, el valor de K. aumenta.

La respuesta correcta es lac.

3.101. La constante de equilibrio, K., de una reaccién siempre tiene como unidades:
a) Mol L1,

b) Es adimensional.

¢) No se pueden precisar, dependera de las especies y estequiometria de la reaccion.
d) Las mismas que K,,.

(0.Q.L. Murcia 2005) (0.Q.L. Asturias 2006)

Las dimensiones de la constante K. dependen de que equilibrio se estudie.
Por ejemplo, dado el equilibrio:

N,(g) + 3 H,(g) S 2 NHz(g)

La expresion de la constante K, es:

[NH;]? . 2 1-2
Ke == 3 - las unidades de la constante son L* mol
[N2] [Ha]
Sin embargo, en el equilibrio:

I,(g) + Hx(g) S 2 HI(g)

La expresion de la constante K, es:

[HI]? : :
K=——= - la constante es adimensional

[Ho] [1;]

La respuesta correcta es la c.
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3.102. Con respecto al equilibrio quimico puede afirmarse que:

a) La funcién de un catalizador es la sustituciéon del mecanismo de reaccién por otro con una energia de
activacion mas baja.

b) La presencia de un catalizador hace mas 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)

La figura muestra el diagrama energético de un pro- Complejo activado
ceso exotérmico en el que se comparan una reaccién
catalizada y otra no catalizada.

Ej (directa, no catalizada) E) (inversa, no catalizada)

Tal como se observa, la funcién del catalizador es dis-
minuir la energia energia potencial del complejo acti-
vado, en otras palabras, rebaja por igual las energias
de activacién de las reacciones directa e inversa, por
lo que proporciona un mecanismo de reaccion alter-
nativo con energia de activacién mas baja.

Energia Potencial

La respuesta correcta es la a.

Coordenada de reaccién

3.103. Para el sistema en equilibrio:
2A(g)+B(g)S52C(g AH<O.
a) La velocidad de reaccién sera mayor a 1 000 °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 presion total aumenta K,.

d) Si se expande el sistema, a temperatura constante, se favorece la formaci6n de C.
(0.Q.L. Murcia 2005)

a) Verdadero. La velocidad de la reaccién viene dada por la expresion:
La velocidad de la reaccién viene dada por la expresion:
v =k [A]* [B]

Por otra parte, la constante de velocidad, k, aumenta con la temperatura segtn la expresion de Arrhenius
(1889):

Ep
k=kyexp (— ﬁ)

Por lo 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)™
siendo, Av = X coef. esteq. productos gas - X coef. esteq. reactivosgas=2-(2+ 1) =-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.
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d) Falso. Si se expande el sistema a temperatura constante, segin la ley de Boyle-Mariotte (1662) dismi-
nuye la presion total del recipiente. De acuerdo con el principio de Le Chatelier (1884):

“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”

por lo tanto, el sistema se desplaza en el sentido en el que suba la presion, es decir, hacia donde aumente
el nimero de moléculas gaseosas presentes en el equilibrio, en este caso, hacia la formacién de Ay B.

La respuesta correcta es la a.

3.104. La reaccion:
2NO0O(g) + 0,(g) 5 2N0,(g) AH =-113,0K]
tiene una ecuacioén de velocidad:
v =k [NO]? [0,].
¢;Cuadl de los siguientes cambios aumentara el rendimiento de NO, y la velocidad?
a) Un aumento de la presidn total a temperatura constante.
b) Adicién de un catalizador a temperatura constante.

¢) Un aumento de la temperatura.

d) Un aumento del volumen a temperatura constante.
(0.Q.L. Asturias 2005)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 aumenta la presidn a temperatura constante, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el
sistema se desplaza en el sentido en el que esta disminuya, es decir, hacia donde menos moléculas gaseo-
sas haya. En este caso, el sistema se desplaza 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 reac-
cién se desplaza hacia la formacion de NO,, los valores de [NO] y [0,] disminuyen por lo que disminuye
la velocidad de la reaccion.

b) Falso. La adicién de un catalizador aumenta la velocidad de la reaccién directa e inversa por lo que no
se aumenta el rendimiento en NO,.

¢) Falso. Si 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 esta descienda. Como se trata de un proceso exotérmico el sistema
se desplaza hacia la formacién de NO y O,. Por este motivo la cantidad de NO, disminuye y con ello el
rendimiento.

Si la temperatura aumenta también lo hace la constante de velocidad. Ademas, como la reaccién se des-
plaza hacia la formacion de NO y 0, las concentraciones de estas especies aumentan por lo que también
aumenta la velocidad de la reaccion.

d) Falso. Si aumenta el volumen a temperatura constante, segun la ley de Boyle-Mariotte (1662) dismi-
nuye la presion. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que
esta aumente, es decir, hacia donde mas moléculas gaseosas haya, en este caso hacia la formacion de NO
y O, por lo que disminuye el rendimiento de NO,.
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Si la temperatura permanece constante, el valor de la constante de velocidad no cambia. Ademas, como
la reaccién se desplaza hacia la formacién 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.

3.105. En una reaccion en equilibrio:

a) Lo unico que puede cambiar las concentraciones de los componentes es un cambio en la temperatura.

b) Un cambio en la temperatura no cambiara nunca las concentraciones de los componentes.

¢) Un cambio en la presion bastara para cambiar las concentraciones de los componentes.

d) Un cambio en la concentracién de cualquiera de los componentes cambiara 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 variaciones en el nimero de moles, presiéon y volumen.

¢) Falso. Un cambio en la presion no produce ningtin cambio en los equilibrios como el siguiente:
Hz(g) + Cl;(g) = 2 HCl(g)
en los que existe el mismo nimero de moles de gas en productos y reactivos.

d) Verdadero. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, 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.

3.106. Si para el equilibrio:

250,(g) + 0,(8) S 2503(g)

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 concentracién de equilibrio?

S0, 0, SO;
a) 1,8 1,9 2,2
b) 2,2 2,1 1,8
0) 2,4 2,4 1,6
d) 1,4 1,7 2,6

(0.Q.L. Asturias 2005)

= Suponiendo que la reaccién transcurre hacia la derecha, la tabla de concentraciones correspondiente al
equilibrio es:

SO, 0, SO,
Cinicial 2,0 2,0 2,0
Ctransformado 2x X —
Cformado — 2x X
Cequilibrio 2-2x 2-x 2+ 2x

a) Posible. Si x = 0,10 M las concentraciones en el equilibrio son:
[SO,]=18M [0,]=19M [SO;]=22M
d) Posible. Si x = 0,30 M las concentraciones en el equilibrio son:

[SO;] =14 M [0,]=17M [SO5] = 2,6 M
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= Suponiendo que la reaccidn transcurre hacia la izquierda, la tabla de concentraciones correspondiente
al equilibrio es:

SO, 0, SO,
Cinicial 2,0 2,0 2,0
Ctransformado — — 2x
Cformado 2x X —
Cequilibrio 2+ 2x 2+x 2-2x

b) Posible. Si x = 0,10 M las concentraciones en el equilibrio son:
[SO;]=22M [0,]=21M [SO5] = 1,8 M

¢) 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 la c.

3.107. Para la reaccion:
Sn0,(s) + 2 H,(g) S Sn(s) + 2H,0(g)

a 750 °C la presién 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, = 5,25
c) K, = 3,80
d) K, =8,15

(0.Q.L. Castilla La Mancha 2005)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:

_ (Pu,0)°
P (PHZ)Z

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801), la presion del H, es:

PH, = 32,0 mmHg - 23,7 mmHg = 8,30 mmHg

El valor de la constante K, es:

latm \?
(237 mmitg 7o)

1 atm 2
(8,30 mmHg - ~60 mmHs mmHg)

La respuesta correcta es la d.

K, =

= 8,15

3.108. Para el equilibrio de disociacién del complejo de cobre con amoniaco:

[Cu(NH3),]?* (aq) S Cu?*(aq) + 4 NH3(aq)
La afirmacion correcta es:
a) La adiciéon de mas NH; destruye el complejo.
b) La adicién de Cu desplaza el equilibrio hacia la derecha.
¢) La adicién de KCl desplaza el equilibrio hacia la izquierda.
d) Al calentar, para eliminar NH3, el equilibrio se desplaza hacia la derecha.

(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2005) (0.Q.L. Castilla-La Mancha 2009)
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El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 Chatelier, si se afiade NH; el equilibrio se desplaza en el sentido
en el que se consuma esta sustancia, es decir, se desplaza hacia la izquierda, la formacién del complejo.

b-c) Falso. Las especies Cu y KCI no estan presentes en el equilibrio por lo que no lo afectan.

d) Verdadero. Si se elimina NH;, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el equilibrio se desplaza en
el sentido en el que se reponga esta sustancia, es decir, hacia la derecha de forma que se destruye el com-
plejo.

La respuesta correcta es la d.

3.109. Un aumento de la presion en el recipiente de reaccion en el que se esta produciendo:

H,(g) + F,(g) S 2 HF (g)

hara que:

a) La temperatura disminuya.

b) El equilibrio se desplace hacia la derecha.
¢) El equilibrio se desplace hacia la izquierda.

d) No se afecte al equilibrio.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2005)

La expresion de la constante K, es:

_ (sz) (sz)
Ky = (Pur)?

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801):

_ (» yu,) (0 ¥r,) _ ru,) Or,)
P (P Yur)? (Yur)?

K, no depende de p

Por lo tanto, un aumento de la presién no afecta al equilibrio.

La respuesta correcta es la d.

3.110. Para la reaccién quimica:
A() +B() 5 C(g) AH <0
Se puede puede afirmar:
a) Lareaccion quimica es espontanea.
b) Solo sera espontanea a temperaturas bajas.
¢) Un aumento de la presion desplaza el equilibrio hacia los productos.

d) La reaccion quimica no se vera alterada por modificaciones de presidon.
(0.Q.L. Castilla y Leon 2005)

a) Verdadero. La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula
mediante la siguiente expresion:

AG = AH — TAS {AG > (0 proceso no espontaneo

AG < 0 proceso espontaneo
Se trata de un proceso que transcurre con:

» AH < 0, se desprende calor (exotérmico)
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= AS > 0, aumenta el desorden ya que solo hay gas en los productos
Se cumple que |AH| > |TAS|, entonces AG < 0 y la reaccion es espontdnea a cualquier temperatura.
b) Falso. Segun se ha justificado en el apartado anterior.
El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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”.

c-d) Falso. Si aumenta la presion, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el
sentido en el que esta descienda, es decir, hacia donde disminuya el nimero de moléculas gaseosas pre-
sentes en el equilibrio. Como solo existe gas en los productos se desplaza hacia los reactivos.

La respuesta correcta es la a.

3.111. 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.
¢) Aumenta la presion.
d) Disminuye la presion.
e) Parte del liquido pasa a la fase vapor.
(0.Q.N. Vigo 2006) (0.Q.L. Cantabria 2014) (0.Q.L. Cantabria 2015)

Si la temperatura permanece constante, la presion de vapor del liquido también permanece constante ya
que solo depende de la temperatura.

Considerando comportamiento de gas ideal:
_nRT
P="y

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.

3.112. Se introduce una cierta cantidad de P,04,(s) en un recipiente a 400 K y se espera a que se alcance
el equilibrio de la siguiente reaccion:

P,010(s) S P4(g) + 5 0,(g)
Sila presion total es de 1,86 atm, el valor de la Ky a dicha temperatura es:
a) 9,61 1072 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:

Ky = (pp,) (Po,)°
De acuerdo con la estequiometria de la reaccién:

Po, =5pp, =5P
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De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801):
Pt =DPo, T pp, = 6P
El valor de p es:

_pt_186atm

3 C = 0,310 atm

El valor de constante K, es:
K, = (0,310) - (5-0,310)° = 2,77

La respuesta correcta es lac.

3.113. Dada la siguiente reaccién:

250,(g) + 02(g) S 2S03(g)
larelacion entre las constantes de equilibrio K, y K es:

a) K, =K, b) K, = K. (RT)*
) K, =K, (RT)™* d) K. =K, (RT)™*
e) K. = K, (RT)? f) K, = K. RT

g8) K, =K. (RT)? h) K, = K. (RT)?

(0.Q.L. Madrid 2006) (0.Q.L. Cadiz 2008) (0.Q.L. Murcia 2012) (0.Q.L. Murcia 2015)

La relacion entre las constantes K. y K, viene dada por la expresion:

K, = K. (RT)™
siendo, Av = X coef. esteq. productos gas - X coef. esteq. reactivosgas=2-(2+ 1) -1
La relaciéon entre ambas constantes es:

K, = K. (RT)™*

La respuesta correcta es lac.

3.114. Al aumentar la temperatura, la constante de equilibrio de una reaccién 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)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 Chatelier, el sistema se desplaza en el sen-
tido en el que se consuma el calor aportado y esta descienda. Al tratarse de un proceso exotérmico la
reaccion se desplaza hacia la formacion de los reactivos.

Aplicado al equilibrio:
A(g) S B(g) AH <0

La expresion de la constante de equilibrio es:
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[B]
K. =—
© Al
Si aumenta [A] y, por lo tanto disminuye [B], el valor de la constante de equilibrio disminuye.

La respuesta correcta es la b.

3.115. Se introduce NH,HS(s) en un recipiente de 1 L a 25 °C y se alcanza el equilibrio de la siguiente
reaccidn:
NH,HS(s) & NH;(g) + H,S(g) K.=1,6-10"%
La concentracién molar de NH;(g) en el equilibrio es:
a)1,3-1072 M
b)3,2-107*M
c)1,3-10°M
d)1,6-107*M
(0.Q.L. Madrid 2006)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:
K. = [NH3] [H;S]

De acuerdo con la estequiometria de la reaccién:
[NH3] = [H;S]

Sustituyendo en la expresion de K, se obtiene:
K. = [NHs]?

El valor de [NH;3] en el equilibrio es:

[NH;] = K, =+/16-10-*=13-10"2 M

La respuesta correcta es la a.

3.116. ;Cual 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.

¢) El equilibrio se caracteriza por la constancia de algunas propiedades como la concentracioén, por lo que
se trata de un sistema de composiciéon constante.

d) Incluso después de alcanzarse el equilibrio quimico contindan produciéndose las recciones directa e

inversa a nivel microscoépico.
(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 produc-
tos o de ambos.

¢) Falso. El estado de equilibrio de un sistema no se caracteriza porque se mantenga constante la concen-
tracion de las sustancias, sino por el valor de la constante de equilibrio. Es decir, a determinada tempera-
tura, 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 dinamico, es decir, que las reacciones directa
e inversa contintian una vez que se ha alcanzado el equilibrio.

La respuesta correcta es la d.
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3.117. Dado el equilibrio quimico representado por la siguiente ecuacion:

N2 (g) + 3 H,(g) S 2 NH3(g)

Si una vez establecido el equilibrio se anade una cierta cantidad de N,(g), se puede decir, sin error, que
para alcanzar de nuevo el equilibrio:
a) El sistema evolucionara disminuyendo la masa de N,(g) y permaneciendo constante el resto de los
gases.
b) Disminuira la masa de N,(g) y aumentara la de NH;(g), permaneciendo constante la de H, (g).
c) E1 H, (g) actuara de reactivo limitante por lo que se consumira completamente.
d) El sistema evolucionara, pero no se puede decir, en primera aproximacioén, si la masa de NH;(g)
aumentara o disminuira.

(0.Q.L. Asturias 2006)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 aflade N, (g), de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el
que consuma esta sustancia. Esto motiva que se consuma H, (g) y se forme NH3(g).

Ninguna respuesta es correcta.

3.118. Dado el siguiente equilibrio:
NH,CI(s) S NH3(g) + HCl(g) AH >0

sefiale cual de las siguientes afirmaciones respecto al sistema es falsa:
a) Aumentando la temperatura a presion constante el equilibrio se desplaza hacia la formacién de los
productos.
b) Afiadiendo mas NH,CI(s) el equilibrio se desplaza hacia la formacion de los productos.
¢) Aumentando la presioén a temperatura constante disminuye la cantidad de gases que se encuentran en
el equilibrio.
d) En el estado de equilibrio, el NH,CI(s) se forma y se descompone con la misma velocidad.
(0.Q.L. Asturias 2006)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 Chatelier, el sistema se des-
plaza en el sentido en el que se consuma el calor aportado y esta descienda. Al tratarse de un proceso
endotérmico el equilibrio se desplaza hacia la formacién de los productos.

b) Falso. Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:

K, = (Pnu,) Pu)

Como se observa, NH,CI(s) no interviene en la expresidn de la constante K,,, por lo tanto, si se afiade
NH,Cl el equilibrio no se modifica.

¢) Verdadero. Al aumentar la presién, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza
en el sentido en el que esta descienda, es decir, hacia donde disminuya el numero de moléculas gaseosas
presentes en el equilibrio.
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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.

3.119. Dadas las siguientes ecuaciones:

H(g) +12(8) S 2 HI(g) Ky
Y2 Hy(g) + 2 1,(g) S HI(g) K;
2 HI(g) S Ha(g) + 12(8) K3
Se cumple que:
a) K, = K, =K,

b) Ky =K, = 1/K3
o) K, = (Kl)]/z = (1/1(3)1/z
d) K; = (1/1(1)1/2 = (Kz)z
(0.Q.L. Asturias 2006)

Las expresiones de las constantes K;, K, v K5 para los equilibrios dados son, respectivamente:

g, x, — L0 , = [Ha]lla]
[Ho][12] [Ha]" [1,]* [HI]?
Larelacién que existe entre las diferentes constantes es:
Ky = i K, = (K1)” K; = %
K; (K3)*

La respuesta correcta es lac.

3.120. Dado el sistema representado por:
2NO(g) + Cl,(g) S 2 NOCI(g)

Unicamente se puede afirmar que:
a) Es un sistema en el que se cumple que [NO]¢q = [NOCl]¢q.

b) En este proceso siempre se debe hacer reaccionar inicialmente el doble de cantidad de NO(g) que de
Cl2(g).
¢) Se cumple siempre, de acuerdo con la estequiometria de la reaccién, que la relacién molar de las sus-
tancias presentes en el equilibrio es NO:Cl;:NOCl es 2:1:2.
d) Unavez alcanzado el equilibrio, existe una relacion entre las concentraciones que siempre es constante
e independiente de las cantidades iniciales 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 [NO]¢q = [NOCl]¢q-
b) Falso. El equilibrio se alcanza independientemente de cudles sean las cantidades iniciales de NO y Cl,.

¢) Falso. La relacién de especies en el equilibrio no tiene nada que ver con la relaciéon molar dada por la
estequiometria de la reaccidn.

d) Verdadero. Cuando se alcanza el equilibrio, se mantienen constantes las concentraciones de todas las
especies implicadas en el equilibrio y estas son independientes de cudles hayan sido las cantidades ini-
ciales que se hayan hecho reaccionar.

La respuesta correcta es la d.
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3.121. Un recipiente contiene en equilibrio hielo y agua liquida a 0 °C y 1 atm. Si se aumenta la presion
manteniendo constante la temperatura:
a) Se formara mas hielo.
b) Se formara mas liquido.
¢) Se sublimara parte del hielo.
d) Parte del agua liquida pasara a vapor.
(0.Q.L. Murcia 2006) (0.Q.L. Madrid 2009)

Se trata del equilibrio:
H,0(s) 5 H,0(D)
El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 SCF
sentido en el que descienda el volumen. Como el H,O(l) es H,0 () P
mas densa que el hielo, el volumen que ocupa el liquidoes = [ 5 /
menor, por lo tanto, el sistema se desplaza hacia la forma-

cién de mas liquido.

1 atm

p (no esté a escala)

También puede verse a partir del diagrama de fases del
agua. En el punto B coexisten H,0(s) y H,0(1), al aumentar !
la presién a temperatura constante, se pasa al punto B’ i
donde solo hay H,0(l). 2 i

Hzo (¢4)

0°C 100 °C

T ta I
La respuesta correcta es la b. (o estha ecaia)

(Cuestion similar a la propuesta en Castilla y Leén 2001 y otras).

3.122. Para una reaccion quimica dada, indique qué afirmacién es falsa:
a) El valor de la constante de equilibrio a una temperatura dada es siempre el mismo.
b) Un aumento de presion desplaza siempre el equilibrio hacia la obtencién de mayor cantidad de pro-
ductos.
¢) Silareaccién es exotérmica y transcurre con aumento de entropia sera siempre espontanea.
d) Cuando un proceso tiene lugar a volumen constante el calor de reaccién es igual a la variacién de ener-
gia interna del sistema.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2006)

a) Verdadero. De acuerdo con la ley del equilibrio quimico existe un valor de la constante de equilibrio
para cada temperatura.

b) Falso. Si aumenta la presidn, es preciso conocer la estequiometria de la reaccién y el estado de agrega-
cién de las especies que intervienen en la misma para poder predecir el sentido en el que se desplaza el
equilibrio.

¢) Verdadero. La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula
mediante la siguiente expresidn:

AG = AH — TAS {AG > 0 proceso no espontaneo

AG < 0 proceso espontaneo

Se trata de un proceso que transcurre con:

* AH <0, se desprende calor (exotérmico) = AS > 0, aumenta el desorden
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Se cumple que |AH| > |TAS|, entonces AG° < 0 y la reaccion es espontanea a cualquier temperatura.
d) Verdadero. La variacién de energia interna, AU, es el calor desprendido medido a volumen constante.

La respuesta correcta es la b.

3.123. En un recipiente de 2,0 L se introducen 0,60 mol de una sustancia gaseosa A. Una vez alcanzado el
equilibrio quedan 0,20 mol de A. La constante de equilibrio K, para la reaccidn:

A(g) S 2B(g) + C(8)
a)0,16
b) 0,32
c) 1,28
d) 0,64
(0.Q.L. Castilla y Leon 2006) (0.Q.L. Castilla y Leon 2007)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

A B C
Minicial 0,60 — —
Ntransformado X — —_
Nformado — 2x X
Nequilibrio 0,60 - x 2x X

En el equilibrio:
0,60 -x =0,20 seobtiene x = 0,40 mol
La expresion de la constante K, es:

[B]*[C]
[A]

El valor de la constante K, es:

K. =

2-0,40\* 0,40
( 20'2)0 2
2

K. =

= 0,32

La respuesta correcta es la b.

3.124. Las energias de Gibbs estandar de formacién del NO,(g) y de N,04(g) son, 12,39 kcal mol™! y
23,59 kcal mol ™1, respectivamente. Calcule el valor de K}, a 25 °C para el equilibrio:

N204(g8) 5 2 N0z (g)
a) 7,459
b) 0,134
A 1,2-1073
d) 2,25
e)2,3 - 102
(Datos. R = 8,31 ] mol™* K™%; 1 cal = 4,18])

(0.Q.N. Cordoba 2007)

La variacion de energia de Gibbs asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:
AG° =X vy A¢G°(productos) — X v, A¢G°(reactivos)

Aplicado ala reaccién propuesta:
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AG° = (2 INO, - 23 kcal) (1 IN,0, - 2222 kcal) — 1,190 keal - 2228 _ 4 9719 mol-?
— \F MO T GINO, Mot 2 e eI N, 0, ) = c a1~ B97 K mo

La expresion que relaciona la constante de equilibrio K;, con AG® es:

_AGe
Kp = eXp( RT )

El valor de la constante de equilibrio es:

K = 4,97 k] mol™!
p = P {7831 102 K mol-L K1) - 298 K

) = 0,134

La respuesta correcta es la b.

3.125. En un matraz se realiza el vacio y se llena con metano a 0 °C y 1,00 atm, al calentar a 1 000 °C la
presion se eleva rapidamente a 4,66 atm pero se incrementa después hasta llegar a 6,34 atm debido a la

disociacion:
CHa(g) = C(s) + 2 Ha(8)
¢Cual es el valor de K, para el equilibrio anterior?
a) 1,68
b) 2,36
) 3,79
d) 0,036
e)2,2-1073

(0.Q.N. Cérdoba 2007)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:

_ (sz)z

K
P PcH,

La tabla de presiones correspondiente al equilibrio es:

CH, H,
Dinicial 4,66 —
Ptransformado p —_
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:
Pcu, = 466 — p = (4,66 — 1,68) atm = 2,98 atm
Pu, = 2p = 2- (1,68 atm) = 3,36 atm

El valor de la constante Kp es:

3,362

X T = 3,79

La respuesta correcta es lac.
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3.126. Imagine un sistema gaseoso en equilibrio como el de la
figura.

Si se inyecta agua con la jeringuilla ] manteniendo el émbolo fijo
y la temperatura constante .

Sabiendo que el amoniaco es muy soluble en agua:

a) Aumentard la concentracion de hidrégeno.

b) El equilibrio no se afecta.

¢) El equilibrio se desplaza hacia la formacién de amoniaco.

d) El equilibrio se desplaza hacia la descomposicién de amo- Il ~
niaco. (0.Q.N. Cérdoba 2007)
e) Aumentara la concentracion de nitrégeno. (0.Q.L. Galicia 2012)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 inyecta H, O en el sistema, el amoniaco se disuelve en esta lo que hace que su presion parcial dismi-
nuya y se altere el equilibrio. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el
sentido en el que se forme NH;.

a-e) Falso. Se consumen H, y N, por lo que sus concentraciones se hacen menores.

b) Falso. El equilibrio se altera al disolverse el amoniaco en agua.

¢) Verdadero. El equilibrio se desplaza hacia la formacién de amoniaco segun se ha justificado al principio.
d) Falso. Segtn se ha justificado anteriormente.

La respuesta correcta es lac.

3.127. En un matraz de 2,00 L se pone hidrogenocarbonato de sodio sélido, se hace el vacio y se calienta
a 100 °C. A esta temperatura la presidn del equilibrio:

2 NaHCO;3(s) 5 Na,CO3(s) + H,0(g) + CO,(g), es 0,962 atm.

La masa de NaHCO;(s) que se ha descompuesto sera:
a)0,231g
b) 0,031 g
€)267¢g
d)4,36g
e)528¢g
(Dato. R = 0,082 atm L mol™1 K1)
(0.Q.N. Cérdoba 2007)

De acuerdo con la estequiometria de la reaccion:
Pco, = PH,0 =P

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801):
Pt = Pco, + PH,0 = 2P

El valor de la presién parcial de cada especie es:

_pt_ 0962 atm

=5 > = 0,481 atm

Considerando comportamiento ideal la cantidad de CO, obtenido es:
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B 0,481 atm - 2,00 L
(0,082 atm L mol-1 K-1) (100 + 273,15) K

n = 0,0315 mol CO,

Relacionando CO, y NaHCO5 se obtiene la masa de s6lido que se descompone:

2 mol NaHCO; 84,0 g NaHCO4
1 mol CO, 1 mol NaHCO;

0,0315 mol CO, - = 5,28 g NaHCO5

La respuesta correcta es lae.

3.128. La composicion volumétrica de la mezcla gaseosa que se obtiene en el siguiente proceso:
C(s) +S2(g) 5 CS,(g) (Kp = 5,600) a1000 °Ces:

a) 15,15 % de S, y 84,85 % de CS,
b) 21,01 % de S, y 78,99 % de CS,
) 84,85 % de S, y 15,15 % de CS,
d) 10,20 % de S, y 89,80 % de CS,

€) 30,15 % de S, y 69,85 % de CS,
(0.Q.N. Cordoba 2007)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:

_ Dcs,
Ds,

Ky

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801):
bPcs, = P Ycs, Ps, =D JYs,

Por tratarse de una mezcla binaria:
Yes, +¥s, =1 - ¥s, =1—Ycs,

Sustituyendo en la expresion de K:

_ bYes, Vs,
p(—ycs,) 1-ycs,

p

Los valores que se obtienen para las fracciones molares son:

5600 =52 Ly =08485 o 8485%0CS,

— Ycs,

ys,=1-08485=0,1515 —  1515%S5,

La respuesta correcta es laa.

3.129. ;En cudl de las siguientes reacciones un aumento de volumen conduce a un aumento de la forma-
cion de los productos?

a) NH,HS(s) 5 NH3(g) + H,S(g)

b) 2NO0;(g) = N,04(g)

) Ha(g) + 1(g) = 2 HI(g)

d) 2 50,(g) + 0,(g8) = 2 503(g)
(0.Q.L. Madrid 2007)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:
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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 aumenta el volumen del recipiente a temperatura constante, segun la ley de Boyle-Mariotte (1662)
disminuye la presion. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en
el que esta suba, es decir, hacia donde aumente el nimero de moléculas gaseosas presentes en el equili-
brio. Esto ocurre en las reacciones en las que Av > 0, siendo:

Av = X coef. esteq. productos gaseosos - X coef. esteq. reactivos gaseosos
La reaccion que cumple dicha condicion es:

NH,HS(s) 5 NHs(g) + H,S(g) Av=2-0=2
La respuesta correcta es la a.

(Cuestidn similar a la propuesta en Madrid 2005).

3.130. Las formaciones de estalactitas y estalagmitas son depo6sitos de CaCO5 que se originan a partir de
hidrogenocarbonato de calcio, Ca(HCO3),, 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) & CaCO3(s) + CO,(g) + H,0(D)
De acuerdo con este equilibrio, las mejores condiciones para la formacidn 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,O.

d) Se desprende CO, y se evapora H, 0 simultaneamente.
(0.Q.L. Murcia 2007)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 depdsito 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.

3.131. Si el equilibrio:

21Cl(g) S I(g) +Cla(g)

tiene de constante 4,8 - 107 a 25 °C, eso indica que en la situacién de equilibrio:
a) Hay mucho menos I, y Cl, que ICL

b) Habra el doble de ICI que de I,.

¢) Las presiones de IC], I, y Cl, seran las mismas.

d) Habra mucho mas I, y Cl, que ICL
(0.Q.L. Murcia 2007)

La expresion de la constante de equilibrio de la reaccion es:

_ 1] [Cl,]
I IE

El que el valor de K, sea 4,8 - 10~ quiere decir que en el equilibrio se cumple que, [I,] [Cl,] << [ICI]?.
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La respuesta correcta es la a.

3.132. Dadas las constantes de equilibrio de las siguientes reacciones:
N2(g) +%20,(g) S N,0(g) Ky
N(g) +02(8) S 2NO(g) K,

;Cudl serd la constante de equilibrio para el proceso?
N20(g) + 2 02(g) 5 2 NO(g)

a)K=K; + K,
b) K =K, — K;
O K=K/K

d) K=K, K,

(0.Q.L. Murcia 2007)

Las expresiones de las constantes K; y K, para los equilibrios dados son, respectivamente:

[N,0] . — _INOP?
[N,] [02]* 27 [N,][0,]

La expresion de la constante K para el equilibrio propuesto es:

K1=

[NOJ?

K =,0110,1%

Despejando [N,] de las expresiones de K; y K, e igualando ambas:

N,] :i_ [N,O]y
“ Ky [0,]% . 1 [N0] 1 [NOJ?
1 [NOR?| f [0% fa 10

Nl =, o)

Simplificando y ordenando se obtiene que el valor de la constante es:

[NO? K,
[N,0] [02]% K,

La respuesta correcta es la c.

3.133. El pH de la sangre es critico. Si el pH cae por debajo de 7,4 resulta lo que se denomina acidosis.
El pH de la sangre se mantiene como consecuencia del siguiente equilibrio:
CO,(g) + H,0(l) S 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)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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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Para reducir el contenido de H* en la sangre y asi aumentar el pH, de acuerdo con el principio de Le
Chatelier, es preciso desplazar el equilibrio hacia la izquierda. Forzando la respiracién se elimina CO, de
la sangre y el sistema se desplaza en ese sentido para reponer el CO, eliminado.

La respuesta correcta es la d.

3.134. Considere la reaccién en equilibrio a 1 000 °C:
2CO(g) + 0,(g) 52C0,(g) AH = -566 K]

;Cudl de las siguientes modificaciones conducira a un aumento de la concentracién de CO,?
a) Un descenso del volumen total.

b) Un incremento de la temperatura.

¢) La adicién de un catalizador.

d) Una disminucién de la presion parcial del CO(g).
(0.Q.L. Murcia 2007)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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. Un descenso del volumen del recipiente a temperatura constante, segun la ley de Boyle-
Mariotte (1662), provoca un aumento de la presion del sistema. De acuerdo con el principio de Le Chéate-
lier, el sistema se desplaza en el sentido en el que esta descienda, es decir, hacia donde disminuya el nu-
mero de moléculas gaseosas presentes en el equilibrio. En este caso, el sistema se desplaza hacia la for-
macion de CO,.

b) Falso. 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 esta descienda. Al tratarse de un proceso exotér-
mico la reaccion se desplaza hacia la formacion de CO y O,.

¢) Falso. Un catalizador disminuye la energia de activacion tanto de la reaccion directa como inversa, por
lo tanto, no se modifica el equilibrio.

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 formacién de CO.

La respuesta correcta es la a.

3.135. Si el valor de K, parala reaccion A S B es 2, y se mezclan 2 mol de A con 2 mol de B, para alcanzar
el equilibrio:

a) Aumentara el nimero de moles de A.

b) Aumentara el nimero de moles de B.

¢) Aumentara tanto el nimero de moles de A como de B.

d) No pasara nada, porque ya se esta en la situacién de equilibrio.
(0.Q.L. Murcia 2007)

La expresion de la constante de equilibrio de la reaccion es:

_ Bl _
Ke=Tp=2

Si se parte de los mismos moles de Ay B, el cociente de reaccion, Q. = 1.

Como K. > Q,, para que se alcance el equilibrio el sistema debe desplazarse hacia la formacién de B, por
lo tanto, debe aumentar el nimero de moles de B y disminuir el nimero de moles de A.

La respuesta correcta es la b.
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3.136. Considere los dos equilibrios gaseosos a 25 °C:
SO2(8) + %2 0,(g8) 5503(8) K
2503(g) 5 250,(g) +02(8) K

;Cudl de las siguientes relaciones es verdadera?

K, =K

b) K, = (1/K1)2
c) (K2)* =K,
d) K, =1/K;

(0.Q.L. Castilla y Leon 2007) (0.Q.L. Asturias 2011)

Las expresiones de las constantes K; y K, para los equilibrios propuestos son, respectivamente:

(Pso3) K. = (Psoz)2 (Poz)

L™ (so,) (00,)? N E

La relacion existente entre ambas constantes es:

K, = (= 2
= ()

La respuesta correcta es la b.

3.137. Indique cual de los siguientes cambios no afecta a la descomposicién térmica del CaCO5.
a) La elevacion de la temperatura.

b) La disminucidén de la presion.

¢) La variacion de la concentracion de CO,.

d) Un aumento de la cantidad inicial de sustancia.
(0.Q.L. Castilla y Leon 2007)

La ecuacion quimica correspondiente a la descomposicion térmica del CaCOj; es:
CaCO03(s) 5 Ca0(s) + CO,(g)
Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresién de la constante de equilibrio es:
Kc =[CO,]

a) Falso. De acuerdo con la ley del equilibrio quimico, todos los equilibrios se alteran al modificar la tem-
peratura, 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 Chatelier:

“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 sistema se desplaza en el sentido en el que suba la presion, es decir, hacia donde aumente el nimero
de moléculas gaseosas presentes en el equilibrio, en este caso hacia la formacién de CaCOs;.

¢) Falso. Si se cambia la [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 CaCO5, como esta sustancia no aparece en la expresion
de la constante de equilibrio el sistema no sufre ningliin cambio.

La respuesta correcta es la d.
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3.138. En la reaccidén en fase gaseosa
N, + 3H, 5 2 NH; AH®° <0
;Cudl de las siguientes acciones desplazara el equilibrio hacia la formacién del producto de reaccién?
a) El aumento de la presién a temperatura constante.
b) La adicion de un catalizador.
c) El aumento de la temperatura del sistema.

d) La adiciéon de NH; a temperatura y presién constante.
(0.Q.L. Castilla y Leon 2007)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 presion a temperatura constante, de acuerdo con el principio de Le Chatelier,
el equilibrio se desplaza en el sentido en el que esta descienda, es decir, hacia la disminucién del nimero
de moléculas gaseosas presentes en el equilibrio, en este caso, hacia la formacién del producto.

b) Falso. Un catalizador disminuye la energia de activacion tanto de la reaccién directa como inversa, por
lo tanto, no se modifica el equilibrio.

¢) Falso. 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 esta descienda. Al tratarse de un proceso exotérmico
el equilibrio se desplaza hacia la formacién de los reactivos.

d) Falso. Si se afiade NH3, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el equilibrio se desplaza en el sen-
tido en el que consuma esta sustancia, es decir, hacia la formacién de los reactivos.

La respuesta correcta es la a.

3.139. Al aumentar la presion, el equilibrio:

3 Fe(s) + 4 H,0(g) S Fez04(s) + 4 Hy(g)
se desplaza:
a) Hacia la derecha.
b) Hacia la izquierda.
¢) 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:

_ (PHZ)4

P (pH20)4

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801):
Pi=DJYi
La expresion de la constante de equilibrio queda como:

_ yw)* _ Omy)*
P yu,0)*  Ou,0)*

p

Este tipo de equilibrios en los que existe el mismo nimero de moles de gas en productos que en reactivos
no estd afectado ni por variaciones de presion ni de volumen.
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La respuesta correcta es lac.

3.140. Para el equilibrio:

2 NaHCO;(s) 5 Na,CO5(s) + CO,(g) + H,0(g)
a determinada temperatura, se cumple que:
a)K.= K,
b) K, = K.(RT)?
o K,=4 K. (RT)?
d) K, = I(p(RT)2

(0. Q.L. La Rioja 2007) (0.Q.L. La Rioja 2008) (0.Q.L. Castilla y Leén 2012)

La relacion entre las constantes K. y K, viene dada por la expresion:

K, = K. (RT)%
siendo, Av = X coef. esteq. productos gas - X coef. esteq. reactivosgas=(1+1)-0=2
La relaciéon entre ambas constantes es:

K, = K. (RT)?.

La respuesta correcta es la b.

3.141. En el sistema en equilibrio:
AB(s) S A(g) + B(g)
Si se dobla la concentracion de A, 1a concentracion de B en el equilibrio es siempre:
a) Y de su valor original.
b) % de su valor original.
¢) % de su valor original.

d) Un valor distinto de los anteriores.
(0.Q.L. Asturias 2007)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante de equilibrio es:
K. =[A] [B]
Si el nuevo valor de [A] es:
[A]l = 2 [Ao]
para que se mantenga constante el valor de K es preciso que:

La respuesta correcta es lac.

3.142. La siguiente afirmacion: “la constante de equilibrio de una reacciéon exotérmica disminuye cuando
aumenta la temperatura”.

a) Es cierta solo para reacciones espontaneas.

b) Es cierta siempre.

c) Es cierta solo para reacciones no espontaneas.

d) Es cierta solo para reacciones en fase gaseosa.
(0.Q.L. Asturias 2007)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:
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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 aumenta la temperatura en una reaccién exotérmica, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el
sistema se desplaza hacia los reactivos para que de esa forma se consuma calor y descienda la tempera-
tura.

Como la constante de equilibrio:

[productos]
[reactivos]

siempre se obtiene que [reactivos] aumenta y [productos] disminuye, por lo tanto, K. disminuye.

La respuesta correcta es la b.

3.143. ;Qué se verifica para la reaccion:

Br,(g) = 2 Br(g)
conK,=4-10"1%a250°Cy K, =3 1072 a 1500 °C, si se empieza con 1 mol de Br, en un recipiente de
1L?
a) Si se alcanza el equilibrio a 250 °C habra cantidades iguales de Br, y Br.
b) Si se alcanza el equilibrio a 250 °C habra fundamentalmente 4tomos de Br.
¢) Si se alcanza el equilibrio a 1 500 °C habra casi exclusivamente Br,.

d) Si se alcanza el equilibrio a 1 500 °C habra cantidades apreciables de Br, y Br.
(0.Q.L. Asturias 2007)

a-b) Falso. Como la constante de equilibrio a 250 °C es muy pequeifia quiere decir que en el equilibrio
existira gran cantidad de Br, y muy poco de Br.

¢) Verdadero. Resolviendo el equilibrio planteado a 1 500 °C cuando se introduce 1 mol de Br, en un
recipiente de 1 L:

Br, Br
Minicial 1 —
Ntransformado X —
Nformado — 2x
nequilibrio 1-x 2x

La expresion de la constante de equilibrio es:

Sustituyendo en la expresion de K, y teniendo en cuenta que V =1 L:

3-1073 = @
1—x
Las concentraciones que se obtienen son:
x =0,027molBr - (1 —x)=0,973 mol Br,
Lo cual quiere decir que en el equilibrio a 1 500 °C casi todo es Brs.

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 lac.
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3.144. Para siguiente reaccidn:

S0,(g) + 2H,S(g) 5 2H,0(g) + 3S(s)
larelacion entre las constantes K. y K, es:
a) K, = K. RT
b) K. = K,(RT) ™2
©) K, = 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)™
siendo, Av = X coef. esteq. productos gas - X coef. esteq. reactivosgas=2-(2+ 1) =-1
La relacién que existe entre ambas constantes es:

K, = K. (RT)™.

La respuesta correcta es la d.

3.145. Sabiendo que las constantes de equilibrio de las siguientes reacciones son K; y K:

2NO(g) S N(g) + 02(8) Ky
2 NO(g) + Bry(g) S 2 NOBr(g) K;

La constante de equilibrio para la formaciéon de un mol de NOBr(g) a partir de sus elementos en estado
gaseoso se puede expresar por:

a) K, —K;

b) K> /Ky

0K, +K;

d) K1 /K>
(0.Q.L. Madrid 2008)

La reaccidn correspondiente a la formacion del NOBr(g) a partir de sus elementos es:

1 1 1
5 N2(8) +502(g) + 5 Br2(g) = NOBr(g)
La expresion de la constante K,, de esta reaccion es:

K. = (PnoBr)
P (Z’Nz)l/Z (Poz)l/Z (IDBrZ)l/2

Las expresiones de las constantes de equilibrio de las reacciones dadas son, respectivamente:

_ (pn,) (Po,) _ (pnoBr)?
= ono)? K2 = ono)? ()

Como se observa, el valor de pyo no aparece en la expresion de la K, a calcular, por lo que despejando
dicho valor en las expresiones anteriores e igualando se obtiene:

(PNZ) (Poz)

(Pno)? = <
' N Kz _ (PnoBr)®
,_ 1 (pnomr)® Ky (pn,) (o,) (Per,)
(Pno)” = K, —pBrz J
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Sacando raiz cuadrada se obtiene el valor de la constante Kp:

K. — (PnoBr) _ |k
P (pn,)” (Po,)” (PBr,)” Ky

No existe ninguna respuesta correcta.

3.146. Sabiendo que la energia de Gibbs estandar de formacion, A¢G°, del HI(g) es 1,70 k] mol~1, la cons-
tante de equilibrio para la disociacién del HI(g) en sus elementos a 298 K sera:
a) 0,205
b) 0,502
c) 0,686
d) 1,99
(Dato. R = 8,31 ] mol~* K1)
(0.Q.L. Madrid 2008)

La expresion que relaciona la constante de equilibrio K, con AG® es:

-AG°
Ky = eXp( RT )
El valor de la constante de equilibrio es:
K - 1,70 k] mol ™1 — 0503
p = P {7831 10 Kmol-LK-1)-298K)

Obtenido el valor de K de la reaccion de formacion del HI(g), el valor de la constante para la reaccién de
disociacion del HI(g) sera el inverso:

1
K’ = —=
K, 0503

=1,99

La respuesta correcta es la d.

3.147. La siguiente reaccion se utiliza en algunos dispositivos para la obtencién de O,:
4 KO,(s) +2CO,(g) S 2K,C05(s) +30,(g) K, =28,5a25°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 presion parcial del CO, en el equilibrio es 0,050 atm, la
presion parcial del O, es:
a) 0,74 atm
b) 0,41 atm
¢) 0,37 atm
d) 1,2 atm
(0.Q.L. Madrid 2008) (0.Q.L. Asturias 2011)

Se trata de un equilibrio hereogéneo y la expresion de la constante K,, es:

_ (P02)3
(Pcoz)2

p

El valor de po, es:

_ (po,)?

28> = 5,0502

Po, = 0,41 atm
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La respuesta correcta es la b.

3.148. Alcanzado un equilibrio quimico, se afiaden reactivos, sin variar la temperatura. ;Qué le sucedera
akK.?

a) Aumentara.

b) Disminuira.

¢) No variara.

d) Dependera de la cantidad de reactivos afiadidos.
(0.Q.L. Asturias 2008)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 afiaden reactivos sin variar la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se
desplaza hacia la formacién de productos para consumir los reactivos afiadidos pero el valor de K. no
variara.

La respuesta correcta es lac.

3.149. Para la reaccion:
Sn0,(s) + 2 H,(g) 5 2 H,0(g) + Sn(l)
con K, a900Kes 1,5y a 1100 K es 10. Para conseguir una reduccion mas eficiente del Sn0,(s) deberan
emplearse:
a) Temperaturas elevadas.
b) Altas presiones.
¢) Temperaturas bajas.

d) Bajas presiones.
(0.Q.L. Asturias 2008) (0.Q.L. Cadiz 2009)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante de equilibrio es:

_ (PH20)2
P (PHZ)Z

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801):

Pi=DYi

La expresion de la constante de equilibrio queda como:

_ (» yﬂzo)4 _ (}’Hzo)4
Po(yn)* Om)?

Como se observa, la constante K, no depende del valor de la presion.

b-d) Falso. El valor de la presién no afecta a la reduccién mas eficiente del SnO,.

= Para determinar si la reaccion es exotérmica o endotérmica a partir del valor de la constante de equili-
brio, se aplica la ecuacién de van’t Hoff (1884) que relaciona las constantes de equilibrio con la tempera-
tura:

szzAHo(l 1) L e g Kp)
I T

In—=
KP1 R (Tll - le)
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En este caso, la constante de equilibrio aumenta al aumentar la temperatura. Por lo tanto se cumple que:

T, > T (1 1)>0]
ﬁ —— —

¥ — AH° > 0 (proceso endotérmico)
K
14
>Kp1 - ln<K_pZ> >0J
1

Si aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chatelier (1884):

sz

“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 sistema evolucionara de forma que se produzca un descenso de esta, es decir en el sentido en el que se
consuma calor. Al tratarse de una reaccidon endotérmica (se absorbe calor), el sistema se desplaza hacia
la formacion de Sn(l).

a) Verdadero. Las temperaturas elevadas consiguen una reducciéon mas eficiente del SnO,.
¢) Falso. Las temperaturas bajas no consiguen una reduccién mas eficiente del SnO,.

La respuesta correcta es la a.

3.150. El di6éxido de azufre, reacciona con el oxigeno y forma tri6xido de azufre, segin la reaccién:

;Cuales de las siguientes afirmaciones son ciertas?
1. Al disminuir la presion se elevara la concentraciéon de SOs.
2. El rendimiento de este proceso disminuye al elevar la temperatura.
3. Para aumentar la concentracién de SO; se tiene que efectuar la reaccion en presencia de un
catalizador.
4. Si se deja expandir la mezcla en equilibrio, disminuira la concentracion de SO en el medio.
a)ly4
b)2y3
c)2y4
d)ly?2
(0.Q.L. Asturias 2008)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 presién, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el
sentido en el que esta suba, es decir, hacia donde aumente el nimero de moléculas gaseosas en el equili-
brio, en este caso hacia los reactivos, por lo tanto, no aumenta la concentracién de SO;.

2.Verdadero. Al elevar 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 esta descienda. Como se trata de un proceso exo-
térmico el sistema se desplaza hacia la formacion 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 concentracion de SO;.
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4.Verdadero. Si el sistema se expande a temperatura constante, segtn la ley de Boyle-Mariotte disminuye
la presién. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que esta
suba, es decir, hacia donde aumente el nimero de moléculas gaseosas en el equilibrio, en este caso hacia
los reactivos, por lo tanto, disminuye la concentracion de SOs.

La respuesta correcta es lac.

3.151. Suponiendo que se alcanza el equilibrio del proceso:
2C0(g) + 0,(g) 5 2CO,(g) AH = -567 K]

;Como se podria obtener un mayor rendimiento de CO,?
a) Bajando la temperatura y la presion.

b) Elevando la temperatura y la presion.

¢) Elevando la temperatura y bajando la presion.

d) Bajando la temperatura y elevando la presion.

e) Es independiente de la temperatura y la presion.
(0.Q.L. Castilla y Leon 2008) (0.Q.L. La Rioja 2013)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 baja la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema evolucionara de forma
que se produzca un aumento de esta, es decir en el sentido en el que se produzca calor. Al tratarse de una
reaccion exotérmica (se desprende calor), el sistema se desplaza hacia la formacion de CO,(g).

= Si aumenta la presion, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido
en el que se produzca un aumento de esta, es decir, hacia donde disminuya el nimero de moléculas
gaseosas en el equilibrio, en este caso hacia la formacién de CO,(g).

La respuesta correcta es la d.

(En La Rioja 2013 propone desplazar hacia la derecha).

3.152. Considerando la reaccién de equilibrio:
CO(g) + 2 H,(g) = CH;0H(g)

Si se comprime el sistema hasta un volumen menor, el equilibrio se desplazara:
a) Hacia la derecha.
b) Hacia la izquierda.
¢) No influye.
d) Depende de la presidn total.
(0.Q.L. La Rioja 2008)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 presién, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en
el que esta descienda, es decir, hacia donde disminuya el nimero de moléculas gaseosas en el equilibrio,
en este caso hacia la derecha.

La respuesta correcta es la a.
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3.153. Considerando el equilibrio:

Hz(g) + Cl2(g) S 2 HCl(g)

;Cudl de las siguientes afirmaciones es valida?
a) Cuando se establece el equilibrio, no se produce ninguna reaccién mas.
b) A cualquier temperatura, cuando se establece el equilibrio, el nimero de moles de los reactivos es igual
que el nimero de moles de los productos.
¢) Cuando se establece el equilibrio, la concentracién de cada sustancia en el sistema es constante con el
tiempo.
d) Cuando se establece el equilibrio, la velocidad de reaccidon 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.

¢) Verdadero. Cuando se alcanza el equilibrio, las concentraciones de las diferentes especies se mantienen
constante con el tiempo y su relacion proporciona la constante de equilibrio K,:

_ [HCIP?
¢ [Hp] [Cly]

La respuesta correcta es la c.

3.154. La constante de equilibrio, K, para la siguiente reaccion es 56,0 a 900 K:

S02(g) + %2 0,(g) S SO3(g)
El valor de K, ala misma temperatura para la reaccion

2S05(g) 52S0,(g)+0,(g) es:
a) 1,79 - 1072
b) 3,19 -107*
€) 7,16 - 1072
d)8,93-1073
e) 3,14 - 103 )
(0.Q.N. Avila 2009)

La expresion de la constante K, para el equilibrio cuya constante es conocida es:

SO
50s] _ 544

Ke = 50,110,17%

La expresion de la constante K, para el equilibrio cuya constante se desea conocer es:

. [S0,]? [0]
Ke =50, 72

La relacién entre ambas constantes de equilibrio es:

1

K'=—
¢ (K)?
El valor de la constante K.’ es:

’ 1 —4
Kc =W=3,1910
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La respuesta correcta es la b.

3.155. ;En cudl de las siguientes reacciones un aumento de volumen de reaccién favorece la formacion
de productos?

a) 2NO(g) + 02(g) S 2NO0,(g)

b) CS;(g) + 4 Ha(g) S CH4(g) + 2 H,S(g)

c) CO(g) + H,0(g) = CO,(g) + Hx(g)

d) 4 NH3(g) + 5 02(g) = 4 NO(g) + 6 H,0(g)

e) SO2(8) + %2 02(g) S S03(8) )
(0.Q.N. Avila 2009)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 el volumen del recipiente a temperatura constante, segiin la ley de Boyle-Mariotte (1662)
disminuye la presion. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en
el que suba la presion, es decir, hacia donde aumente el nimero de moléculas gaseosas presentes en el
equilibrio. Esto ocurre en las reacciones en las que Av > 0, siendo:

Av = X coef. esteq. productos gaseosos - X coef. esteq. reactivos gaseosos
La tnica reacciéon que cumple dicha condicion es:

4 NH3(g) +50,(g) 5 4NO(g) + 6 H,0(g) Av=10-9=1
La respuesta correcta es la d.

(Cuestion similar a la propuesta en Madrid 2007).

3.156. 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(aq) + Fe?*(aq) S Ag(s) + Fe3*(aq)
Se puede afirmar que:
a) Se producira una reaccién de izquierda a derecha.
b) Se producira una reaccién de derecha a izquierda.
¢) Lareaccidon se encuentra en equilibrio.
d) No se puede predecir el sentido de la reaccidn.
e) Estos reactivos no pueden reaccionar.
(0.Q.N. Avila 2009) (0.Q.L. Cantabria 2011) (0.Q.L. Cantabria 2014) (0.Q.L. Cantabria 2016)

El valor del cociente de reaccion, Q,, se calcula con las concentraciones iniciales de las especies implicadas
en el equilibrio:

[Fe3*] _ 0150
[Ag*] [Fe2*]  0,0502

Q. = 60

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, suponiendo que hay can-
tidad suficiente de Ag(s), la reaccién se produce de derecha a izquierda.

La respuesta correcta es la b.
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3.157. Para la siguiente reaccion

NH,HS(s) & NH;(g) + H,S(g)
;Cudl es el efecto de la adiciéon de NH,HS(s) sobre la posicion de equilibrio?
a) La reaccion se desplaza hacia la derecha.
b) La reaccion se desplaza hacia la izquierda.
¢) No hay ningtin cambio.
d) Se necesitan datos termodinamicos de la reaccién.
e) El valor de K, aumenta.

(0.Q.N. Avila 2009) (0.Q.L. Cantabria 2014) (0.Q.L. Cantabria 2015)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:

Ky = (PNH3) (pHZS)

Como se observa, la especie NH,HS no aparece en la expresiéon de la constante por tratarse de una sus-
tancia sdlida. Esto quiere decir que la adiciéon de esta sustancia al equilibrio no produce ningiin cambio
en el mismo.

La respuesta correcta es lac.

3.158. Si AG® para una reaccién a 25 °C es 30,5 k] mol™1. ;Cual es el valor de K?
a)2,2-10°
b) 1,1
c) 0,86
d)4,5-107°
(Dato. R = 8,31 ] mol K1)
(0.Q.L. La Rioja 2009)

La expresion que relaciona la constante de equilibrio K con AG® es:

. (— AG°)
= exp|—pr
El valor de la constante de equilibrio es:

30,5 k] mol™?!
(8,31 -10~3 kJmol-1 K1) - (25 + 273,15) K

K=exp< >:4,51-10‘6

La respuesta correcta es la d.

3.159. ;Cudl es la expresion de K, a 250 °C para esta reaccion?

2 NH3(g) S Ny(g) + 3H,(g)
a) K, =K,/RT
b) K. :Kp/(RT)Z
¢) K, =K, (RT)?
d) K, =K, RT
(0.Q.L. La Rioja 2009) (0.Q.L. La Rioja 2016)

La relacion entre las constantes K. y K, viene dada por la expresion:
K, = K. (RT)™
siendo, Av = X coef. esteq. productos gas - X coef. esteq. reactivosgas = (3+1)-2=2

La relacion que existe entre ambas constantes es:
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K, = K.(RT)2.

La respuesta correcta es la b.

3.160. Determine el valor de la constante de equilibrio de la reaccidn:
2 NOCI(g) + 02(g) S 2 NO,(g) + Clz(g)

A partir de las constantes de las siguientes reacciones:
2 NOCl(g) 5 2 NO(g) + Cl,y(g) K,=17-1072

2NO0,(g) 5 2NO0(g) + 0,(g) K,=59-10"°
a)1,0-107°
b) 1,0 -1073
¢)3,5-1073
d) 2,9 - 102
(0.Q.L. La Rioja 2009)

La expresion de la constante K, de la reaccion propuesta es:

_ (pNOZ)Z (pClz)
P (Pnoc)? (poz)

Las expresiones de las constantes de equilibrio de las reacciones dadas son, respectivamente:

2 2
K, = (Pno) (Pglz) —17.10-2 K, = (Pno) (onz)
(Pnoc)) (pNOZ)

Como se observa, el valor de pyg no aparece en la expresion de la K, a calcular, por lo que despejando
dicho valor en las ecuaciones anteriores e igualando se obtiene:

=59-107°

2
(Pn0)? = Ky, -—(Z?;OCI))

W Ky (v’ Ry

(Pno,)? | Kp,  (PnocD)? (Po,)

(Pno)? = Kp, @o.)

Sustituyendo los valores de las constantes K, y K, se obtiene el valor de la constante K,:

_ Kpl _ 1,7 * 10_2

P~ Ky, 59:107°

=2,9-10?

La respuesta correcta es la d.

(Cuestidn similar a la propuesta en Madrid 2008).

3.161. En un recipiente cerrado se encuentra el siguiente equilibrio:
N>03(g) 5 NO(g) + NO,(g)

Qué ocurrira 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).
¢) 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 Leon 2010)
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El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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, segun la ley de Boyle-Mariotte
(1662) aumenta la presion. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sen-
tido en el que esta descienda, es decir, hacia donde disminuya el nimero de moléculas gaseosas presentes
en el equilibrio, en este caso hacia la izquierda.

2) Si se extrae NO(g), de acuerdo con el principio de Le Chételier, el sistema se desplaza en el sentido en
el que se produzca esta sustancia, es decir, hacia la derecha.

La respuesta correcta es lac.

3.162. 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 presién es de 2,00 atm. Calcule el grado de disociacién a esa temperatura.
a) 0,329
b) 0,567
c) 0,123
d) 0,673
(Dato. R = 0,082 atm L mol~1 K™1)
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2009)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

N,0, NO,
Ninicial 0,284 —
Ntransformado X —
Nformado — 2x
Nequilibrio 0,284 - x 2x
Ntotal (0,284 - x) +2x = 0,284 + x

Considerando comportamiento ideal, el nimero total de moles en el equilibrio es:

2,00 atm - 5,00 L

284 =
(0,284 +2) (0,082 atm L mol~* K~1) (50 + 273,15) K

x = 0,0930 mol

El grado de disociacién del N,0, es:

moles disociados 0,0930 mol
= = 0,329

a= moles iniciales 0,284 mol

La respuesta correcta es la a.

3.163. En los siguientes casos:
i) Cl,(g) = 2 Cl(g)
i) 2 03(g) = 3 02(g)
iii) 2 NO(g) + 0,(g) S 2 NO,(g)
sefiale cuando un aumento de presién favorece a los reactivos y cuando a los productos.
a) i-reactivos, ii-productos, iii-productos.
b) i-reactivos, ii-reactivos, iii-reactivos.
¢) i-productos, ii-reactivos, iii-productos.

d) i-reactivos, ii- reactivos, iii-productos.
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2009)
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El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 presion, de acuerdo con el princpio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en
el que esta disminuya, es decir, hacia donde se formen menos moles de gas.

i) Se desplaza hacia la formacién de Cl, (1 mol S 2 mol): reactivos.
ii) Se desplaza hacia la formacién de O3 (2 mol & 3 mol): reactivos.
iii) Se desplaza hacia la formacién de NO, (3 mol 5 2 mol): productos.

La respuesta correcta es la d.

3.164. NO, Cl, y NOCl son tres gases que estan en un recipiente en equilibrio segun la reaccion:
2NO(g) + Cl,(g) S 2 NOCI(g)

Si se duplica el volumen del recipiente:
a) La presion del sistema también se duplica.
b) La cantidad de NO no varia.
¢) El numero de moles de Cl, aumenta.
d) La presion parcial del NOCI aumenta.
e) La K}, también se duplica.
(0.Q.L. Pais Vasco 2009)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 el volumen a temperatura constante, segin la ley de Boyle-Mariotte (1662) la presion se
reduce a la mitad. Al disminuir la presion, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se des-
plaza en el sentido en el que esta aumente, es decir, hacia donde se formen mas moles de gas, en este caso,
hacia la formacién de NO(g) y Cl,(g), por lo que las cantidades de estas sustancias aumentan y la de NOCI
disminuye.

La respuesta correcta es la c.

3.165. Para el equilibrio:
2NO,(g) S Ny04(8)

indique la informacién que es falsa.

a) La entropia disminuye.

b) Es un proceso exotérmico.

¢) Es un proceso espontaneo.

d) La espontaneidad disminuye al aumentar la temperatura.

e) La constante de equilibrio depende de la temperatura.
(0.Q.L. Pais Vasco 2009)

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

La variacion de entropia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:
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AS® =X v, S°(productos) — Z v, S°(reactivos)

Se trata de una reaccidén en la que AS° < 0 ya que existen menos moles de gas en los productos que en los
reactivos.

b) Verdadero. La entalpia de una reaccion se puede calcular (de forma aproximada) a partir de las ener-
gias de enlaces de las sustancias que intervienen en la reaccidn:

AH® = X vy Egpjace (rotos en reactivos) — X vy, Eepjace (formados en productos) =
= (2EN-0+ 2EN=0) = (2EN-0 + 2 EN=0 + EN-N) = - En—N

Teniendo en cuenta que, por definicidn, la energia media de un enlace es positiva, se trata de un proceso
exotérmico.

c) Falso. La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula
mediante la siguiente expresion:

AG = AH — TAS {AG > 0 proceso no espontaneo

AG < 0 proceso espontaneo
Se trata de un proceso que transcurre con:
* AH <0, se desprende calor (exotérmico) = AS < 0, ya que disminuye el desorden

De acuerdo con los valores obtenidos para AH y AS se trata de un proceso en la que la espontaneidad
depende de la temperatura.

d) Verdadero. Cuando la temperatura es lo suficientemente alta, se cumple que |AH| > |TAS|, entonces
AG > 0y lareaccion se vuelve no espontanea.

e) Verdadero. De acuerdo con la ley del equilibrio quimico, existe una constante de equilibrio para cada
temperatura.

La respuesta correcta es lac.

3.166. Para una sustancia dada:

a) La presion de vapor disminuye al aumentar la temperatura.

b) La temperatura de fusiéon no cambia con la presidn.

¢) El punto triple es la Unica temperatura en la que coexisten gas, liquido y sélido.
d) Por debajo de la temperatura del punto triple no existe el estado gas.

e) La sustancia sublima por encima del punto triple.
(0.Q.L. Pais Vasco 2009)

Observando el diagrama de fases de una sustancia
como puede ser el agua: SCF

a) Falso. Si se aumenta la temperatura se rompen en-
laces intermoleculares y aumenta el nimero de molé-
culas en estado de vapor y, con ello, la presiéon que
ejercen.

1 atm e

p (no esta a escala)

b) Falso. La temperatura de fusion varia con la presion. H0 ()

¢) Verdadero. En el punto triple coexisten, en equili-
brio, los tres estados de agregacién de la materia: so- ‘

lido, liquido y gas 0°C 100 °C
14 y 8as. T (no esta a escala)

d) Falso. Por debajo del punto triple si que existe gas.
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e) Falso. Por encima del punto triple solo existe fluido supercritico.

La respuesta correcta es lac.

3.167.A350°C, K. = 0,120 mol L1 para:
2 NOCl(g) 5 2 NO(g) + Cl,(g)

El valor de K, ala misma temperatura para la reaccion:
NO(g) + % Cl,(g) S NOCI(g)

a) 0,12 mol Lt

b) 0,6 mol L1

c) 2,88 (L mol~1)*

d) 1,66 mol L1
(0.Q.L. Murcia 2009)

La expresion de la constante K, para el equilibrio cuya constante es conocida es:

_ [Cl;] [NOJ? _
Ke = =Noc~ = %120

La expresion de la constante K.’ para el equilibrio cuya constante se desea conocer es:
I

[NOCI]
¢ [Cl]*% [NO]

La relacién entre ambas constantes de equilibrio es:

K., = !
c - KC

El valor de la constante K.’ es:

, ’ 1
K. = —0,120—2,88

La respuesta correcta es lac.

3.168. Dado el sistema en equilibrio a 25 °C:

NH,CI(s) 5 NH] (aq) + Cl~(aq) AH = +3,5 kcal mol ™!
;Cuadl de los siguientes cambios desplazara el equilibrio hacia la derecha?
a) Descenso de la temperatura a 15 °C.

b) Aumento de la temperatura a 35 °C.
¢) Adicién de NaCl s6lido a la mezcla en equilibrio.

d) Adiciéon de NH,NO; a la mezcla en equilibrio.
(0.Q.L. Murcia 2009)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 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 aumente esta. Como se trata de un proceso endotérmico, el
sistema se desplaza hacia la izquierda formando NH,CI.
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b) Verdadero. Si aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chatelier el sistema se des-
plaza en el sentido en el que se consuma calor y esta disminuya. Como se trata de un proceso endotérmico,
el sistema se desplaza hacia la derecha formando los iones.

c-d) Falso. Si se afiaden NaCl o NH,NOs, se introducen los iones NH7 (aq) y C1~(aq), respectivamente, por
lo tanto, el sistema se desplaza en el sentido en el que se consuman dichos iones, en este caso hacia la
izquierda, formando NH,Cl.

La respuesta correcta es la b.

3.169. Para la siguiente reaccion:
2NO0O(g) + 0,(g) S 2N0,(g) AH° =-114,1K]

;Cuadl de los siguientes cambios conduce a un aumento de NO, en el equilibrio?
a) Aumento de la temperatura.

b) Aumento de la presion.

¢) Aumento del volumen.

d) Adicion de N, a volumen constante.

e) Ninguno de los cambios anteriores.
(0.Q.N. Sevilla 2010) (0.Q.L. Cantabria 2011) (0.Q.L. Cantabria 2016)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 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 esta disminuya. Como se trata de un proceso exotérmico, el
sistema se desplaza hacia la formacion de NO(g).

b) Verdadero. Si aumenta la presion, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza
en el sentido en el que esta disminuya, es decir, hacia donde se formen menos moles de gas, en este caso,
hacia la formacién de NO, (g).

¢) Falso. Si aumenta el volumen a temperatura constante, segin la ley de Boyle-Mariotte (1662) dismi-
nuye la presion. Al disminuir esta, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en
el sentido en el que la presiéon aumente, es decir, hacia donde se formen mas moles de gas, en este caso,
hacia la formacién de NO(g).

d) Falso. Si se anade N, (un gas inerte) a volumen 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 lo tanto, no se produce ningun desplazamiento del equilibrio.

La respuesta correcta es la b.

3.170. Para una reaccion en la que Q. > K, se puede afirmar que:
a) Se encuentra en equilibrio.

b) Se desplaza hacia la izquierda.

¢) Se desplaza hacia la derecha.

d) Es exotérmica.
(0.Q.L. Madrid 2010)

El valor del cociente de reaccion, @, se calcula con las concentraciones iniciales de las especies reaccio-
nantes:

_ [productos]
¢ [reactivos]
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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 transcurre hacia la izquierda.

La respuesta correcta es la b.

3.171. Si en el sistema equilibrio
NH,Br(s) S NH;(g) + HBr(g)

se aumenta el volumen de reaccion al doble:
a) El valor de K, se duplica.

b) Se produce un aumento de la temperatura.
¢) El equilibrio se desplaza hacia la derecha.

d) El equilibrio permanece inalterado porque hay una fase sélida.
(0.Q.L. Madrid 2010)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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. K. permanece constante mientras no cambie la temperatura.

b) Falso. Es imposible determinar el efecto que ejerce la variacion de temperatura sobre el equilibrio sin
conocer el valor de AH de la reaccion.

¢) Verdadero. Si se aumenta el volumen a temperatura constante, segin la ley de Boyle-Mariotte (1662)
disminuye la presién. Al disminuir esta, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza
en el sentido en el que la presion aumente, es decir, hacia donde se formen mas moles de gas, en este caso,
hacia la derecha.

d) Falso. Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:

Ky = (pNH3) (PuBr)

Como se observa, la especie NH,Br(s) no aparece en la expresion de la constante por tratarse de una
sustancia solida. Esto quiere decir que el equilibrio no se ve afectado por el sélido.

La respuesta correcta es la c.

3.172. En un recipiente hermético se tiene el siguiente sistema en equilibrio:
2A(g) +B(s) 52C(s) +2D(g) AH <O

a) Si se aumenta la presion el equilibrio se desplaza hacia la derecha.

b) Si se afiade un catalizador se desplaza hacia la izquierda.

¢) Si se aumenta la concentracion de B se desplaza hacia la derecha.

d) Si se aumenta la temperatura se desplaza hacia la izquierda.
(0.Q.L. Murcia 2010)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 presion, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en
el sentido en el que esta descienda, es decir, hacia donde disminuya el niimero de moléculas gaseosas
presentes en el equilibrio. En este caso, como hay el mismo ntimero de moléculas gaseosas en ambos
miembros de la reaccion el equilibrio no se modifica.
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b) Falso. Un catalizador disminuye la energia de activacion tanto de la reaccidn directa como inversa, por
lo tanto, el equilibrio no se modifica.

¢) Falso. Como se trata de un equilibrio heterdgeneo los s6lidos no aparecen en la expresion de la cons-
tante de equilibrio, por lo tanto, el aumento de la cantidad de B no modifica el equilibrio.

d) Verdadero. Si aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se des-
plaza en el sentido en el que se consuma el calor aportado y esta descienda. Al tratarse de un proceso
exotérmico el equilibrio se desplaza hacia la izquierda.

La respuesta correcta es la d.

3.173. Un recipiente cerrado de 10 L de capacidad, que se mantiene a temperatura constante, esta lleno
de agua hasta la mitad. Si del mismo se extraen 2 L de liquido, ;se modificara el nimero de moléculas
vaporizadas?

a) No, ya que la concentracion de moléculas en el vapor es igual.

b) No, porque la temperatura no cambia.

) No, porque la presién de vapor es la misma.

d) Si, porque aumentd el volumen disponible para el vapor.
(0.Q.L. Asturias 2010)

Se trata del equilibrio heterogéneo:
H,0() = H,0(g)

en el que el valor de la K, es:
Ky = Pu,0

Este valor, de acuerdo con la ley del equilibrio, es una constante para cada temperatura, por lo tanto,
como la presién no cambia tampoco lo hace el nimero de moléculas presentes en la fase gas.

La respuesta correcta es la b.

3.174. Lareaccion entre el I, (g) y el H,(g) se describe por la ecuacién:
H,(g) +1,(g) S 2 HI(g) AH <0 1.4
En la figura, se muestra la variacién de la concentraciéon de los diferentes

HI

componentes en funciéon del tiempo. ;Qué cambio se ejerci6 sobre el sistema 10

en equilibrio a partir del minuto dos? 0,6

a) Aumento la presion. He

b) Aumentd la temperatura. 07 .~
c) Se afiadi6 H, (g). O e amy

d) Disminuy6 el volumen del recipiente.

(0.Q.L. Asturias 2010)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 ndmero de moles de gas en productos y
reactivos, por lo que no le afectan los cambios de presién o volumen a temperatura constante.

b) Verdadero. Si aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se des-
plaza en el sentido en el que se consuma el calor aportado y esta descienda. Como se trata de un proceso
exotérmico la reaccion se desplaza hacia la izquierda, es decir, hacia la formacién de H, (g) y de I, (g), por
lo tanto, las cantidades de estas sustancias aumentan y la de HI(g) disminuye.
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¢) Falso. Si se afiade H, (g), de acuerdo con el principio de Le Chételier, esta sustancia reacciona con I, (g)
y el equilibrio se desplaza hacia formacién de HI(g), por lo tanto, la cantidad de HI(g) aumenta y las de
H,(g) e I,(g) disminuyen.

La respuesta correcta es la b.

3.175. El CaCO3(s) se descompone por calcinaciéon generando CaO(s) y CO,(g) segun la ecuacion:
CaCO3(s) 5 Ca0(s) + CO,(g)

Dos experimentadores colocaron la misma cantidad de CaCO5(s), uno en un capsula de porcelana abierta
al exterior (primer experimento), el otro en un recipiente cerrado herméticamente (segundo experi-
mento). Ambos calentaron la muestra a 900 °C. Senale la afirmacién correcta:

a) En ambos experimentos se podra descomponer todo el CaCO;(s) inicial.

b) En el segundo experimento se podra descomponer mayor cantidad de CaCO;(s) que en el primero.

¢) Solo en el primer experimento se podra descomponer todo el CaCO5(s).

d) Solo en el segundo experimento se podra descomponer todo el CaCO5(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 CaCO53(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 CaCO5(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:

Ky = Ppco,
En caso contrario, se podria descomponer todo el CaCO5(s).

La respuesta correcta es lac.

3.176. ;En cuales de las siguientes reacciones el equilibrio se desplazara al disminuir la presién en el
mismo sentido que al aumentar la temperatura?

A) N3(g) + 02(8) S 2NO(g) AH <0
B) 2.CO(g) + 02(g) S 2 COz(8) AH <0
C) 2H,0(g) S 2 Hy(g) + 02(8) AH >0
D) 4 NH;(g) + 5 0,(g) 5 4 NO(g) + 6 H,0(g) AH >0

a)AyD

b)ByC

¢) Todas

d)B,CyD

(0.Q.L. Asturias 2010)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 disminuye la presién, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido
en el que esta aumente, es decir, hacia donde aumente el nimero de moléculas gaseosas presentes en el
equilibrio.

Av = ¥ coef. esteq. productos gaseosos - X coef. esteq. reactivos gaseosos
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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 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:

En un proceso endotérmico (AH > 0) la reaccion se desplaza hacia la derecha, es decir, hacia la formacién
de los productos. Es el caso de las reacciones Cy D.

En un proceso exotérmico (AH < 0) lareaccion se desplaza hacia la izquierda, es decir, hacia la formacion
de los reactivos. Es el caso de las reacciones A y B.

Las reacciones propuestas en los apartados B, C y D son aquellas en las que coinciden los sentidos de
desplazamiento del equilibrio al disminuir la presién y aumentar la temperatura.

La respuesta correcta es la d.

3.177. En dos habitaciones cerradas a la misma temperatura hay dos recipientes con agua como indica la

figura:
—

—

A:100 cm? B: 200 cm?®

Se trata de comparar la presion de vapor de agua en ambas habitaciones.
a) Es la misma.

b) En la habitacién A es mayor.

¢) En la habitacién B es mayor.

¢) No hay que tener en cuenta la temperatura.

d) Se necesita saber las dimensiones de la habitacién .
(0.Q.L. Pais Vasco 2010)

Se trata del equilibrio heterogéneo:
H,0(D) = H,0(g)

en el que el valor de K, es:
Ky = pn,0

Este valor, de acuerdo con la ley del equilibrio, es una constante para cada temperatura, por lo tanto, la
presion de vapor es la misma en ambas habitaciones.

La respuesta correcta es la a.

3.178. Para el siguiente equilibrio hipotético:

A(g) +3B(g) S5 2C(g) + D(g) InK

El cambio de la constante de equilibrio con la temperatura viene
dado por la siguiente grafica:

Indique qué afirmacioén es cierta:

a) La entropia aumenta.

b) La reaccién es endotérmica.

¢) Si aumenta la temperatura la reacciéon es menos espontanea.

d) La entropia se mantiene constante.

e) Ninguna de las anteriores es cierta.

1/T
(0.Q.L. Pais Vasco 2010)
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La ecuacion que relaciona la constante de equilibrio y 1a temperatura con las variaciones de entalpia y de
entropia de una reaccién es:

a) Verdadero. El valor de la ordenada de la recta indica que (AS/R) > 0, por lo tanto, AS > 0.

b) Falso. El valor de la pendiente de la recta indica que (AH/R) < 0, por lo tanto, AH > 0, y la reaccidn es
endotérmica.

¢) Falso. La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula
mediante la siguiente expresion:

AG = AH — TAS {AG > (0 proceso no espontaneo

AG < 0 proceso espontaneo
Se trata de un proceso que transcurre con:
= AH > 0, se absorbe calor (endotérmico) = AS > 0, aumenta el desorden

Cuando la temperatura es lo suficientemente baja, se cumple que |AH| < |TAS|, entonces AG < 0 y la
reaccion se vuelve espontanea.

d) Falso. Segtn se ha demostrado en el apartado a).

La respuesta correcta es laa.

3.179. De las siguientes afirmaciones. ;cudl es cierta?

a) Un gas siempre se puede licuar disminuyendo la temperatura.

b) No es posible encontrar agua en sus tres estados fisicos a la vez en equilibrio.
¢) La nieve no desaparece en lugares donde la temperatura no sube de 0 °C.

d) El agua no se vaporiza a temperatura ambiente.

e) Ninguna de las anteriores es cierta.
(0.Q.L. Pais Vasco 2010)

De acuerdo con el diagrama de fases del agua: P

SCF

a) Falso. Es imposible licuar el agua aumentando la presion si se =0 g
encuentra por encima de su temperatura critica (647 K). g [ |

1 atm

i
EA Punto
| Triple

b) Falso. En el punto triple coexisten, en equilibrio, los tres esta-

H,0 ()
dos de agregacion de la materia: sélido, liquido y gas.

p (no esta a escala)

H,0(»)

¢) Falso. Puede existir agua en estado sélido por encima de 0 °C : ,
siempre que la presion exterior sea inferior a 1 atm. [RSENTORS

T (no esta a escala)

d) Falso. El agua liquida se encuentra en el equilibrio con su vapor a cualquier temperatura.

La respuesta correcta es lae.

3.180. ;Para cudl de las siguientes reacciones una disminucion en el volumen a temperatura constante
causara un descenso en la cantidad de productos?
a) N»(g) + 3 Hy(g) = 2 NH3(g)
b) HCI(g) + H,0(1) S Cl~(aq) + H30" (aq)
c) Fe;0,4(s) + 4 H,(g) S 3 Fe(s) + 4 H,0(g)
d) CaCO3(s) S Ca0(s) + CO,(g)
(0.Q.L. La Rioja 2010)
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El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 disminuye el volumen del recipiente a temperatura constante, segin la ley de Boyle-Mariotte (1662)
aumenta la presion. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el
que esta descienda, es decir, hacia donde disminuya el nimero de moléculas gaseosas presentes en el
equilibrio.

Av = X coef. esteq. productos gaseosos — Z coef. esteq. reactivos gaseosos

= Las reacciones a y b tienen un valor de Av < 0, por lo que el equilibrio se desplaza hacia los productos,
lo que hace aumentar la cantidad de estos.

= Lareaccién c tiene un valor de Av = 0, por lo que el cambio propuesto no afecta al equilibrio.
» La reaccién d tiene un valor de Av > 0:
CaCO3(s) S Ca0(s) + CO,(g) Av=1-0=1
El equilibrio se desplaza hacia los reactivos, lo que produce un descenso en la cantidad de productos.

La respuesta correcta es la d.

3.181. ;Para cual de estas reacciones K, = K,?

) 2N;(g) + 02(8) 5 2 N,0(g)
II) C(s) + 02(g) S COz(g)
II1) N;04(g) S 2 NO,(g)

a) Solamente II
b) Solamente III
o lylll
d) Ty Il
(0.Q.L. La Rioja 2010)

La relacion entre las constantes K. y K, viene dada por la expresion:
K, = K. (RT)™
siendo, Av = Z coef. esteq. productos gas - X coef. esteq. reactivos gas

Para que K, = K, es preciso que Av = 0. De los equilibrios propuestos, el inico en el que se cumple esta
condicion es:

C(s) + 0,(g) & CO4(g) Av=1-1=0

La respuesta correcta es laa.

3.182. En recipiente de 5,0 L a 690 K, se mezclan 0,500 mol de CO,, 0,500 mol de H, y 0,300 mol de CO, y
se establece el siguiente equilibrio a dicha temperatura, segun la reaccion:

CO2(g) + Ha(g) = CO(g) + H0(g)
La mezcla en equilibrio contiene 0,114 mol de H,0(g). Calcule la concentracion de equilibrio de CO,(g).
a) 2,00
b) 0,023
c) 0,090
d) 0,077
e) Se necesita la constante de equilibrio para el calculo.

(0.Q.N. Valencia 2011)
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La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

COo, H, CO H,0
Ninicial 0,500 0,500 0,300 —
Ntransformado X X — —
Nformado — — X x
Nequilibrio 0,500 —x | 0,500 —x | 0,300+ x X

Siendo el nimero de moles de H,O en el equilibrio, x = 0,114 mol.

El valor de [CO,] en el equilibrio es:

_ (0,500 - 0,114) mol

— -1
[CO,] 0L = 0,077 mol L

La respuesta correcta es la d.

3.183. Se dispone de un recipiente que contiene C(s), H,0(g), H,(g) y CO(g) en equilibrio segin:
C(s) + H,0(g) S H,(g) + CO(g) A H® =131,3 k] mol™?!
¢Cudl o cudles de las siguientes proposiciones es o son correctas?
I. Disminuira la concentraciéon de CO(g) al elevar la temperatura.
[I. Aumentara la concentraciéon de CO(g) al introducir C(s) en el recipiente a temperatura
constante.
[II. Aumentara el valor de la constante de equilibrio al aumentar la temperatura.
IV. Disminuira el valor de la constante de equilibrio al aumentar la presidn.
V. Disminuira la cantidad de C(s) si se aumenta la temperatura.
a)lyll
b)lllyV
olyVv
d) Iyl
e)lylv
(0.Q.N. Valencia 2011)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresién de la constante K, es:

[Hz][CO]

Ke ="TH,0]

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 Chatelier, el sistema se desplaza en el
sentido en el que se consuma el calor aportado y esta descienda. Como se trata de un proceso endotérmico
el sistema se desplaza hacia la formacién de los productos, lo que hace aumentar la concentracion de

CO(g).

II. Falso. El C(s) no interviene en la expresion de la constante de equilbrio, por lo tanto, la adicion de esta
sustancia no modifica el equilibrio.

I1I. Verdadero. Como se ha dicho en I, al elevar la temperatura el sistema se desplaza hacia la formacion
de los productos CO(g) y H,(g) aumentando la cantidad de estos y disminuyendo la de los reactivos C(s)
y H,0(g), lo que provoca que aumente el valor de la constante de equilibrio y que no se recupere la tem-
peratura inicial.
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[V. Falso. Al aumentar la presion, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el
sentido en el que descienda esta, es decir, hacia donde disminuya el nimero de moléculas gaseosas en el
equilibrio, en este caso hacia los reactivos, sin embargo, el valor de la constante de equilibrio no cambia
siempre que se mantenga constante la temperatura.

V. Verdadero. Como se ha dicho en |, al elevar la temperatura el sistema se desplaza hacia la formacion de
los productos CO(g) y H,(g), lo que hace disminuir las cantidades de los reactivos C(s) y H,0(g).

La respuesta correcta es la b.

3.184. Calcule el valor de K, para la reaccion:

2 H(g) +0,(g) S 2H,0(g)
A partir de los siguientes datos a 1 200 K:
i) C(grafito) + CO,(g) S 2 CO(g) K., =0,64
i) CO,(g) + Hz(g) S CO(g) + H,0(g) K., =14
iii) C(grafito) + % 0,(g) 5 CO(g) K., =108
a)2,19-10°
b) 4,79 - 101
c) 6,02 - 10*
d) 5,64 - 101°

e) 3,24 - 1012
(0.Q.N. Valencia 2011)

La expresion de la constante K, de la reaccion propuesta es:

[H,0]?
[H2]? [0]

Las expresiones de las constantes de equilibrio de las reacciones dadas son, respectivamente:

K. =

_[COP _ _ [c0] [H,0] _ _Ico] _
fomteo =% feTogmy Mt e T

Como se observa, [CO,] se encuentra en K, y K. y se puede eliminar diviendo ambas expresiones entre
si:

[CO] [H,0]
K, _ ICO,J[H] _ [H0]
K.~ [CO]? ~ [CO] [H]

Multiplicando esta expresion por K, se elimina [CO]:

K, _ [H0] [CO] _ [H0]

K., % [COI[Hz] [0,]% ~ [H,][0,]"

Elevando todo al cuadrado se obtiene el valor de la constante de la reaccién propuesta:

K, 2 14 2
K. === K :( . -108) =4,8-10°
¢ <KC1 Cs) 0,64

La respuesta correcta es la b.
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3.185. El BaS0,4 es un compuesto que se utiliza en la investigacion radiografica del tracto gastrointestinal
porque es opaco a la radiaciéon y muy poco soluble. Se tiene una disolucién saturada de BaSO, en equili-
brio con la sal sélida:

BaS0,(s) S Ba?*(aq) + SO%~(aq) (proceso endotérmico)

Se desea reducir la concentracién de Ba?* (aq), ;qué método se puede utilizar?
a) Aumentar la temperatura.
b) Afiadir mas BaSO,(s).
¢) Reducir la cantidad de disolucién saturada que esta en presencia del s6lido.
d) Anadir disolucién de Na,S0O,.
e) Ninguno de los anteriores.
(0.Q.N. Valencia 2011) (0.Q.L. Cantabria 2013) (0.Q.L. Cantabria 2014) (0.Q.L. Cantabria 2015)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 el valor de [Ba2*] 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 se gasta el calor aportado y esta descienda. Como se trata de un proceso endotérmico
el sistema se desplaza hacia la formacién de los productos, lo que hace aumentar [Ba2*].

b) Falso. Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante de equilibrio es:
K, = [Ba®*] [SOAZL_]

Como se puede observar, el BaSO,(s) no interviene en la expresion de la constante K, por lo tanto, su
adicion no modifica el equilibrio.

¢) Falso. La reduccién de la cantidad de disolucién saturada no modifica el equilibrio.

d) Verdadero. Afiadir disolucién de Na,SO, aporta SO%~(aq) al equilibrio, por lo que de acuerdo con el
principio de Le Chatelier, para disminuir esta especie el sistema se desplaza hacia la formacién de
BaS0,(s), lo que produce la disminucién de [Ba?*].

La respuesta correcta es la d.

3.186. Para el equilibrio:
2C(s) +0,(g) 52CO(g) AH = -221K]
puede decirse que:
a) Al afadir C(s) no influye en el equilibrio.
b) Al aumentar la temperatura el equilibrio se desplaza hacia la derecha.
c) Para romper el equilibrio se necesita un catalizador.

d) Si se aumenta el volumen del recipiente se formara menos CO(g).
(0.Q.L. Murcia 2011)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 y la expresion de la constante K, es:
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_[cop?
Ke ="T0,]

Como se puede observar, el C(s) no interviene en la expresion de la constante K, por lo tanto, su adiciéon
no modifica el equilibrio.

b) Falso. Si aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chételier, el sistema se desplaza
en el sentido en el que se consuma el calor aportado y esta descienda. Al tratarse de un proceso exotér-
mico la reaccion se desplaza hacia la izquierda.

¢) Falso. La presencia de un catalizador reduce la energia de activacién de las reacciones directa e inversa
y no modifica el equilibrio.

d) Falso. Si aumenta el volumen a temperatura constante, segtin la ley de Boyle-Mariotte (1662) dismi-
nuye la presién. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que
esta suba, es decir, hacia donde aumente el numero de moléculas gaseosas presentes en el equilibrio, en
este caso hacia la derecha, lo que hace aumentar la cantidad de CO(g).

La respuesta correcta es laa.

3.187. La sustancia gaseosa A se descompone en otras dos sustancias gaseosas B y C segtin el equilibrio:
A(g) 5 B(g) + C(g) K. =0,25mol L1
Se mezclan B y 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 nimero de moles de A, By C. ;Cuantos
moles hay en el matraz?
a) 0,75
b) 2,00
) 2,50
d) 7,50
(0.Q.L. Asturias 2011)

La expresion de la constante K, es:

Llamando x a los moles de A, B y C en el equilibrio y sustituyendo:

()
X
10

0,25 = x = 2,5 mol

El nlimero total de moles en el equilibrio es, 3x = 7,5 mol.
La respuesta correcta es la d.

(Cuestidn similar a la propuesta en Murcia 2000).

3.188. La expresion correcta para la constante de equilibrio de la reaccion:
2NO,(g) +7H,(g) 5 2 NH3(g) + 4 H,0(D)
a) K. = [NH;]? / [NO,]? [Hy]’

b) K. = [NOZ]Z [H2]7 / [NH3]2
K. = NH3]2 [H20]4 / [N02]2 [H2]7
d) K. = [NH3]? [H,0]* / [NO,]

(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2011)
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Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresién de la constante K, es:

[NH5]?

Ke = N0, 2 [H,T7

La respuesta correcta es la a.

3.189. En la reaccion exotérmica:

2A(g) +2B(g) S C(»)

una forma de hacer aumentar la concentracion de C en el equilibrio es:

a) Aumentando el volumen de disolvente.

b) Aumentar la concentracién de uno de los reactivos, A o B, con lo que también se aumenta la produccién

de C.

¢) Disminuir la temperatura de la mezcla, con lo que se tendera a desplazar el equilibrio hacia donde se

desprenda calor, es decir hacia la derecha, generandose mas C.

d) Aumentando la temperatura de la mezcla por lo que, al ser exotérmica, se generara mas producto C.
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2011)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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.

b) Verdadero. Al aumentar la concentracién de uno de los reactivos A o B, de acuerdo con el principio de
Le Chatelier, para disminuir cualquiera de estos valores el sistema se desplaza hacia la formacion de C.

¢) Verdadero. Si disminuye la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se des-
plaza en el sentido en el que esta aumente. Como se trata de un proceso exotérmico y estos estan favore-
cidos por un descenso de la temperatura, el equilibrio se desplaza hacia la formacion de C.

d) Falso. Si aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza
en el sentido en el que esta disminuya. Como se trata de un proceso exotérmico y estos estan favorecidos
por un descenso de la temperatura, el equilibrio se desplaza hacia la formaciéon de Ay B.

Las respuestas correctas son b ycC

3.190. Sabiendo que a 283 °C las sustancias que intervienen en la reaccidon:
A+3BS2C+D

se encuentran en fase gaseosa y que la misma es exotérmica, la influencia del aumento de volumen en el
medio implicara que:

a) Aumente la constante de equilibrio.

b) Aumente el rendimiento de la reaccidn.

¢) No pase nada.

d) Disminuya el rendimiento de la reaccion.
(0.Q.L. Pais Vasco 2011)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 aumenta el volumen del medio a temperatura constante, segin la ley de Boyle-Mariotte (1662) dismi-
nuye la presién. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que
esta aumente, es decir, hacia donde se formen mdas moles de gas, en este caso, hacia los reactivos, lo que
motiva que disminuya el rendimiento de la reaccion.

La respuesta correcta es la d.

3.191. Entre las siguientes afirmaciones una es correcta, ;cual?

a) Si el valor de la constante de equilibrio es negativo, la reaccién inversa sera espontanea.

b) Si se consigue que una reaccién discurra mas rapido, se obtendra una mayor cantidad de producto.
¢) A medida que una reaccién quimica tiene lugar, el valor de su constante de equilibrio cambia.

d) La constante de equilibrio tiene diferentes valores a diferentes temperaturas.
(0.Q.L. Pais Vasco 2011)

a) Falso. El valor de la constante de equilibrio siempre es positivo.

b) Falso. Si la reaccion es mas rapida, no es que se obtenga mas producto, es que se obtiene la misma
cantidad en menos tiempo.

¢) Falso. No se puede hablar de constante de equilibrio mientras la reaccion no alcanza este estado.

d) Verdadero. De acuerdo con la ley del equilibrio quimico, existe una constante de equilibrio para cada
temperatura.

La respuesta correcta es la d.

3.192. La expresion de K, para la reaccion:
2S(s)+30,(g) 52S05(g) es:

a) K. = 2[S03] / (2 [S]+[02])
b) K, = 2 [SO5] / 3 [0,]

¢) K. = [S03]?/ [S]? [0,]?

d) K. = [S03]?/ [0,]®

(0.Q.L. La Rioja 2011)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:

[SO5]?
[02]3

La respuesta correcta es la d.

K. =

3.193. Para la reaccion:
CS,(g) + 4 H,(g) 5 CHy(g) + 2 H,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.
¢) Se adiciona un catalizador.
c) Se quema CHy,.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2011)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 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 esta descienda. Como se trata de un proceso exo-
térmico y estos estan favorecidos por un descenso de la temperatura, el equilibrio se desplaza hacia la
izquierda.

b) Verdadero. Si se aumenta el volumen a temperatura constante, segtn la ley de Boyle-Mariotte (1662)
disminuye la presion. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en
el que esta aumente, es decir, hacia donde se formen mas moléculas gaseosas, en este caso, hacia la dere-
cha.

¢) Falso. La adicion de un catalizador aumenta la velocidad de las reacciones 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.

3.194. En un recipiente cerrado a 1 000 K el SO3(g) se descompone segun la reaccion:

2503(8) 5 250,(g) + 02(g)

Inicialmente se carga el recipiente con [SO3] = 6,09 - 10~3 M. En el equilibrio, [SO3] = 2,44 - 1073 M. Los
valores de K. y K;, obtenidos son, respectivamente:
a) 4,084 - 107°y 3,3490
b) 4,084 - 1073y 0,3349
c) 40,84 - 1073y 0,0335
d) 4,084 -107%y 0,4263
e) 4,084 - 1073y 0,4263
(Dato. R = 0,082 atm L mol~1 K1)
(0.Q.L. Cantabria 2011) (0.Q.L. Cantabria 2016)

La tabla de concentraciones correspondiente al equilibrio es:

SO3 SO, 0,
Cinicial 6,09 - 1073 - _
Ctransformado 2x — —
Cformado _— 2x X
Cequilibrio 6,09 - 1073 - 2x 2x x

El valor de x se obtiene mediante la concentracion de SO5 en el equilibrio:
(6,09-1073 —2x)M =2,44-10"3 M -» x=183-10"3M
La expresion de la constante K, es:

_ [S0,]* [0,]
©7 [S0s]2

El valor de la constante K, es:

_(2-1,83-107%)%- (1,83 -107%)
¢ (2,44 - 1073)2

=4,08-1073

La relacion entre las constantes K. y K, viene dada por la expresion:
K, = K. (RT)™

siendo, Av = X coef. esteq. productos gas - X coef. esteq. reactivosgas = (2+1)-2=1
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El valor de la constante Kp es:
K, = 4,08 - 1073 - (0,082 - 1 000) = 0,335

La respuesta correcta es la b.

3.195. Para el sistema en equilibrio:
CaCO3(s) S CaO(s) + CO,(g) AH°=178,4 k] mol~1.
La formacién del CO, se favorece mediante las siguientes alteraciones del equilibrio:
a) Adicion de CaCO5(s) a volumen constante.
b) Eliminacién de CaO(s) a volumen constante.
c) Aumento de la temperatura a presion constante.
d) Disminucién de la temperatura a presion constante.

e) Aumento de la presion a temperatura constante
(0.Q.N. El Escorial 2012)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de K, es:

Ky = Dpco,
El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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-b) Falso. Como se observa en la expresion de la constante de equilibrio no aparecen las especies sélidas,
por lo tanto, los cambios en ellas no afectan para nada al equilibrio.

¢) Verdadero. Si aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se des-
plaza en el sentido en el que se consuma calor y esta disminuya. Como se trata de un proceso endotérmico
el sistema se desplaza hacia la formacién de CO,.

d) Falso. Segtin se ha justificado en el apartado anterior.

e) Falso. Si aumenta la presion, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el
sentido en el que esta disminuya, es decir, hacia donde se formen menos moles de gas, en este caso, hacia
los reactivos.

La respuesta correcta es lac.

3.196. Para la reaccién de descomposicién del 2-propanol:
(CH;3),CHOH(g) S (CH3),CO(g) + H,(g) K,=0,4442a452 K

;Cudl es el valor de AG°?
a)0
b) 3,05 - 103 J mol !
c) 3,05] mol~!
d) 1,32 - 103 Jmol™?
e) 1,32 ] mol™?!
(Dato. R = 8,31 ] mol~1 K1)
(0.Q.N. El Escorial 2012)

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

El valor de AG®° es:
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AG° =-(8,31] mol~1 K1) - (452 K) - (In 0,444) = 3,05 - 103 ] mol™*

La respuesta correcta es la b.

3.197. ;Cual de las siguientes afirmaciones es cierta?

a) Un valor negativo de la constante de equilibrio significa que la reaccién inversa es espontanea.

b) Para una reaccién exotérmica al aumentar la temperatura se produce un desplazamiento hacia la for-
macién de productos.

¢) En unareaccion a temperatura constante con igual nimero de moles gaseosos de reactivos y productos
no se produce desplazamiento del equilibrio si se modifica la presion.

d) Para una reaccién a temperatura constante donde tinicamente son gases los productos, el valor de la

constante de equilibrio disminuye cuando se disminuye el volumen del recipiente.
(0.Q.L. Canarias 2012)

a) Falso. La constante de equilibrio nunca puede tener valor negativo.
El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 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 esta descienda. Al tratarse de un proceso exotér-
mico la reaccion se desplaza hacia la formacién de los reactivos.

¢) Verdadero. Al aumentar la presién a temperatura constante, de acuerdo con el principio de Le Chate-
lier, el sistema se desplaza en el sentido en el que esta descienda, es decir, hacia donde disminuya el nu-
mero de moléculas gaseosas presentes en el equilibrio. Si el sistema posee igual nimero de moles de gas
en reactivos y productos, no se produce ningiin desplazamiento del equilibrio.

d) Falso. En una reaccion en la que tinicamente sean gases los productos la expresién de la constante de
equilibrio es:

K, = [producto]
Haciendo aparecer el volumen en esta expresion:

_ Nproducto

K. =
¢ %4

Como se observa, el valor la constante K, es inversamente proporcional al volumen V, por lo tanto, si este
disminuye, K, aumenta.

La respuesta correcta es la c.

3.198. Para el equilibrio:

CH;CO,H + CH30H S CH;CO,CH; + H,0
;Cudl de las siguientes afirmaciones es correcta?
a) Cuando se adiciona metanol se obtiene mas éster.
b) El equilibrio se desplaza hacia la izquierda si se afiade acido acético.
¢) La adicion conjunta de 4cido acético y metanol no afecta al equilibrio.
d) El equilibrio se desplaza hacia la derecha cuando se extrae una cantidad de éster.

(0.Q.L. Castilla y Leén 2012)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:
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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. Si se afiade metanol, CH;OH, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se des-
plaza en el sentido en el que se consuma esta sustancia, por lo tanto, se desplaza hacia la formaci6n de
éster, CH;CO,CH;.

b) Falso. Si se afiade acido acético, CH;CO,H, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se
desplaza en el sentido en el que se consuma esta sustancia, por lo tanto se desplaza hacia la derecha.

¢) Falso. Segun se ha justificado en los apartados anteriores.

d) Verdadero. Si se extrae éster, CH;CO,CH3, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se
desplaza en el sentido en el que se reponga esta sustancia, por lo tanto, se desplaza hacia la derecha.

Las respuestas correctas sonay d.

3.199. El valor de AG® a la temperatura de 25 °C para una reaccion es igual a -8,5 k] mol™1. ;Cudl es el
valor de la constante de equilibrio a esa temperatura?
a) 3,1-102
b) 3,1 -1072
c)31
d) 31
(Dato. R = 8,31 ] mol "t K1)
(0.Q.L. Castilla y Leén 2012)

La expresion que relaciona la constante de equilibrio K, con AG® es:

—AG°)

Kp = exp( RT

El valor de la constante de equilibrio es:

-8,5k] mol™?!
K, = exp =31

"(831-103 K mol"1 K1) - (25 + 273,15) K

La respuesta correcta es la d.

3.200. Si se parte de un estado de equilibrio para la reaccion quimica en fase gas:
AS2B
Considerando comportamiento ideal, si se afiade un gas inerte (por ejemplo, argén) a la mezcla de reac-
cién manteniendo constantes la temperatura y la presion:
a) Se desplazara el equilibrio hacia la izquierda.
b) Se desplazara el equilibrio hacia la derecha.
¢) El equilibrio no se modifica.

d) El volumen también se mantiene constante.
(0.Q.L. Pais Vasco 2012) (0.Q.L. Pais Vasco 2013)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 anade un gas inerte al equilibrio a presion y temperatura constantes, segtin la ley de Boyle-Mariotte
(1662) aumenta el volumen del recipiente. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el equilibrio se
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desplaza en el sentido en el que este aumente, en este caso, hacia la derecha ya que los productos ocupan
mas volumen que los reactivos.

La respuesta correcta es la b.

3.201. La expresion de K, para el siguiente equilibrio:
CO(g) + 2H;,(g) 5 CH;0H()
a) K. = [CH30H] / 2 [CO] [H,]
b) K. = [CH30H] / [CO] [H]?
©) K. =1/ 2[CO] [H,]
d) K. =1/ [CO] [H]?
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2012)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresién de la constante K, es:

1

Ke = Tcorm, 2

La respuesta correcta es la d.

3.202. En las siguientes reacciones, sefiale aquella cuya K, sea igual a K.
a) 2 CO(g) + 02(g) = 2 CO,(g)

b) H,(g) + Cl>(g) = 2 HCI(g)

¢) C(s) + CO,(g) 5 2CO(g)

d) PCl5(g) S PCl3(g) + Clx(g)
(0.Q.L. La Rioja 2012)

La relacion entre las constantes K. y K, viene dada por la expresion:
K, = K. (RT)™

siendo, Av = Z coef. esteq. productos gas - X coef. esteq. reactivos gas

Para que K, = K, es preciso que Av = 0.

De los equilibrios propuestos, el inico en el que se cumple esta condicién es:
H,(g) + Cl,(g) 5 2 HCI(g) Av=2-(1+1)=0.

La respuesta correcta es la b.

(Cuestidn similar a la propuesta en Murcia 1999).

3.203. En un recipiente cerrado se tiene el equilibrio:
A(g) 5 2B(g) AH° <0

Para incrementar la concentracion de B se debe:

a) Aumentar la presién del recipiente.

b) Afiadir un catalizador.

¢) Aumentar la temperatura.

d) Enfriar el recipiente.
(0.Q.L. Murcia 2012)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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. Al aumentar la presién del recipiente, de acuerdo con el principio de Le Chételier, el sistema se
desplaza en el sentido en el que esta descienda, es decir, hacia donde disminuya el nlimero de moléculas
gaseosas presentes en el equilibrio. En este caso, como hay menos moléculas gaseosas en los reactivos, el
equilibrio se desplaza hacia la formacion de A.

b) Falso. Un catalizador reduce la energia de activacion tanto de la reaccién directa como la inversa, por
lo tanto, el equilibrio no se modifica.

¢) Falso. 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 y esta descienda. Al tratarse de un proceso exotérmico el equili-
brio se desplaza hacia la formacion de A.

d) Verdadero. Si se enfria el recipiente, disminuye la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Cha-
telier, el sistema se desplaza en el sentido en el que se genere calor y esta aumente. Al tratarse de un
proceso exotérmico el equilibrio se desplaza hacia la formacién de B.

La respuesta correcta es la d.

3.204. A 573 K y presion total de 6,00 atm, el amoniaco se disocia en un 60,0 %. Por tanto, se puede
afirmar:
a)K. =K,
b) K, = 0,4 atm®
©) K, =19,2 atm?
d) El grado de disociacion del amoniaco es a = 60.
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2012)

El equilibrio correspondiente a la disociacién del amoniaco es:

2 NH3(g) 5 Na(g) + 3 Hy(g)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio en funcién del grado de disociacién, «, y de la cantidad
inicial, n, es:

NH3 NZ HZ
Ninicial n — —
Ntransformado na _ _
Nformado — Y na 1,5 na
nequilibrio n-na B na 1,5 na
Mtotal (m-na)+¥%na+15na=n(1+a)

Aplicando la ley de Dalton de las presiones parciales (1801), se obtiene los valores:

_ onl-w o (1-0600)
PNH; =P oy O M T 0,600 00 A

= B _600at 0,600 =113 at
PN = P o +a) 2+ 0600) A

= M g00am =00 3374
PH, =P ont+a) 2@ + 0600) 00 A

La expresion de la constante K, es:

_ ('PNZ) (PH2)3
P (pNH3)2

El valor de la constante Kp es:
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( _L13-337°
P 1502 7

La respuesta correcta es lac.

3.205. Sobre el equilibrio:
2S0,(g) + 0,(g) 5 2505(g) AH <0 se puede afirmar:
a) Si disminuye la temperatura el equilibrio se desplaza hacia la derecha.
b) Al aumentar la presion el equilibrio se desplaza hacia la izquierda.
¢) Si disminuye el volumen el equilibrio se desplaza hacia la izquierda.
d) Al aumentar la presion parcial del SO; el equilibrio se desplaza hacia la derecha.
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2012)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 disminuye la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se des-
plaza en el sentido en el que se desprenda calor y aumente esta. Como se trata de un proceso exotérmico
y estos estan favorecidos por un descenso de la temperatura, se desplaza hacia la derecha.

b) Falso. Al aumentar la presion del recipiente, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se
desplaza en el sentido en el que esta descienda, es decir, hacia donde disminuya el nimero de moléculas
gaseosas, en este caso, hacia la derecha.

¢) Falso. Si disminuye el volumen a temperatura constante, segiun la ley de Boyle-Mariotte (1662)
aumenta la presion. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el
que esta descienda, es decir, hacia donde disminuya el nimero de moléculas gaseosas, en este caso, hacia
la derecha.

d) Falso. Al aumentar la presion de SO3, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza
en el sentido en el que esta disminuya, es decir, en el sentido en el que se consuma SO3, por lo tanto, se
desplaza hacia la izquierda.

La respuesta correcta es la a.

3.206. La constante de equilibrio, K., para la reaccién en fase gaseosa:
H, +1, 5 2 HI es 55,3a 700 K.

;Qué ocurrira si se mezclan en un recipiente cerrado las tres sustancias a las siguientes presiones parcia-
les, py, = 0,02 atm; p;, = 0,02 atm; py; = 0,70 atm?
a) La reaccion tiene lugar hacia la derecha.
b) La reaccidn estd en equilibrio.
) Lareaccidn tiene lugar hacia la izquierda.
d) Al no conocer K, no se puede decir nada del comportamiento.
(0.Q.L. Madrid 2012)

La expresion de la constante K, es:

[HI]?
Ke =THTm

La relacion entre las constantes K. y K, viene dada por la expresion:
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K, = K. (RT)*
siendo, Av = X coef. esteq. productos gas - X coef. esteq. reactivosgas =2-(14+1) =0
Se obtiene, K, =K, = 55,3.
El valor del cociente de reaccion, Qp, se calcula con las presiones iniciales:

0,0702

= =-12-103
» =002 00z 210

Como se observa, @, > K, y para que se alcance el equilibrio @, debe hacerse menor hasta igualarse a
K. Para ello debe disminuir el numerador y aumentar el denominador, por lo que la reaccion tiene lugar
hacia la izquierda.

La respuesta correcta es la c.

3.207. Para la siguiente reaccion:
3 H,(g) + CO(g) = H,0(g) + CHa(g) AH = -230k]

;Qué condiciones favoreceran la conversién maxima de reactivos a productos?
a) Alta temperatura y baja presion.

b) Baja temperatura y baja presion.

¢) Alta temperatura y alta presion.

d) Baja temperatura y alta presion.
(0.Q.L. Madrid 2012)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido
en el que esta disminuya, es decir, hacia donde se formen menos moles de gas, en este caso, hacia los
productos.

= Si se disminuye la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el
sentido en el que se desprenda calor y esta aumente. Como se trata de un proceso exotérmico, el sistema
se desplaza hacia los productos.

La respuesta correcta es la d.

(Cuestion similar a la propuesta en Madrid 2011).

3.208. El primer éxito en la sintesis de diamantes a partir de grafito se obtuvo en los laboratorios de la
“General Electric” en 1955. Dado el siguiente equilibrio:

C(grafito) & C(diamante) AH >0

y sabiendo que la densidad del diamante es mayor que la del grafito, ;qué condiciones de presion y tem-
peratura favoreceran la formaciéon del diamante?

a) Altas presiones y altas temperaturas.

b) Bajas presiones y bajas temperaturas.

c) Altas presiones y bajas temperaturas.

d) Bajas presiones y altas temperaturas.
(0.Q.L. Asturias 2012)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:
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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 aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chételier, el sistema evolucionara de forma
que se produzca un descenso de esta, es decir en el sentido en el que se consuma calor. Como se trata de
un proceso endotérmico, se desplaza hacia la formacion de C(diamante).

= Si aumenta la presion a temperatura constante, dado que ambos materiales son sélidos, no intervienen
en la constante de equilibrio, sin embargo, es obvio que un aumento de la presiéon favorece la formacion
de materiales mas compactos, es decir, mas densos, por lo tanto, el sistema se desplaza hacia la formacién
de C(diamante).

La respuesta correcta es la a.

3.209. Sea el equilibrio:
4 HCl(g) + 02(8) S 2 H,0(g) + 2 Cly(g)

Si en un recipiente de 1 L se parte de 1 mol de HCI(g) y 4 mol de 0,(g), ;cudl seria la fracciéon molar de
Cl, en el equilibrio?
X

a)5 X
22
X

5+ 2x

)
5

7+2x
2x

5—x

d)

(0.Q.L. Asturias 2012)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

HCl 0, H,0 cl,
Ninicial 1 4 — —
Ntransformado 4x x — —
Nformado — — 2x 2x
Nequilibrio 1-4x 4 -x 2x 2x
Ntotal (1-4x)+(4-x)+2x+2x=5-x

La fraccion molar del Cl, es:

2x
—-Xx

Ya, = 5

La respuesta correcta es la d.

3.210. Se tiene el siguiente equilibrio:
CO(g) + Cl,(g) S COCl,(g) K.=5

En un recipiente se introducen las concentraciones siguientes: [CO] = 2 M; [Cl,] = 2 M; [COCl;] = 20 M.
a) El sistema se encuentra en equilibrio y no cambian las concentraciones iniciales.

b) El sistema no se encuentra en equilibrio y aumentan [CO] y [Cl,].

¢) El sistema no se encuentra en equilibrio y aumenta [COCl,].

d) Introduciendo un catalizador aumentaran [COCl,], [CO] y [CL,].
(0.Q.L. Asturias 2012)
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El valor del cociente de reaccion, @, se calcula con las concentraciones iniciales de las especies reaccio-
nantes:

_[cocl,] 20 _:
@_nmnaﬂ_ZQ_

Como se observa, Q. = K., por lo tanto, el sistema se encuentra en equilibrio y no cambian las concentra-
ciones iniciales.

La respuesta correcta es la a.

3.211. Para un cierto sistema en equilibrio, K = 1-10~15. Esto significa que:
a) La reaccion ocurre lentamente.

b) La reaccion ocurre rapidamente.

¢) El sistema en equilibrio contiene sobre todo productos.

d) El sistema en equilibrio contiene sobre todo reactivos.
(0.Q.L. Asturias 2012)

La constante de equilibrio de una reaccién se define como:

[productos]

[reactivos]

= Si el valor de K es muy grande indica que [productos] > [reactivos], por lo que el sistema en equilibrio
contiene sobre todo productos.

= Si el valor de K es muy pequefio indica que [productos] < [reactivos], por lo que el sistema en equilibrio
contiene sobre todo reactivos.

La respuesta correcta es la d.

3.212. Considere la reaccion a volumen constante:

250,(g) + 0,(8) S 2503(g)

Para una concentracién inicial de diéxido de azufre y de oxigeno de 2,0 y 1,5 M, respectivamente, la con-
centracion en el equilibrio de oxigeno es 0,80 M. ;Cudl es el valor de la constante K, para esta reaccién?
a) 6,8
b) 2,9
c) 0,34
d) 0,15

(0.Q.L. Galicia 2012)

La tabla de concentraciones correspondiente al equilibrio es:

SO, 0, S0;
Cinicial 2,0 1,5 —
Ctransformado 2x X —
Cformado — — 2x
Cequilibrio 2,0 -2x 1,5-x 2x

A partir del valor de [0,] en el equilibrio:
(1,5-x)M=080M seobtiene x=070M
La expresion de la constante K, es:

[SO5]?

Ke = 150,72 [0]
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El valor de la constante K, es:

_ (20,7002

=————=68
¢ 0,602-0,80 '

La respuesta correcta es la a.

3.213. Para la sintesis del amoniaco:
N,(g) + 3H,(g) S 2NH3(g) K, tiene un valorde 1,2 a 375 °C.

¢(Cudl es el valor de K, a esa temperatura?
a)4,1-1078
b) 4,2-10"*
c)13-1073
d)3,4-103
(Dato. R = 0,082 atm L mol™1 K™1)
(0.Q.L. Galicia 2012)

La relacion entre las constantes K. y K, viene dada por la expresion:

K, = K. (RT)™
siendo, Av = X coef. esteq. productos gas - X coef. esteq. reactivosgas =2 - (3 4+ 1) =-2
El valor de la constante K, es:

K, =1,2-10,082 - (375 + 273,15)] 7> = 4,2 - 10~*

La respuesta correcta es la b.

3.214. Dadas las constantes de equilibrio:
AR +B(@® SC(® K, =0,0030
C(ge SD(g +E(®E  K,=0050

la constante del equilibrio A(g) + B(g) S D(g) + E(g) sera:
a) 0,053
b) 0,047
c)1,5-107*
d) 0,06
e) Ninguna de las anteriores.
(0.Q.L. Valencia 2012)

La expresion de la constante K, de la reaccion propuesta es:

_ (pp) (PE)
P (pa) (vB)
Las expresiones de la constantes de equilibrio de las reacciones dadas son, respectivamente:
(pc) (pp) (PE)
=———=10,0030 K,, = ———=0,050
P1 (pa) (PB) P2 (29)

Como se observa, el valor de p¢ no aparece en la expresion de la K, a calcular, por lo tanto, despejando
dicho valor en K),, y K;,, e igualando se obtiene:
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pc = Kp, - (pa) (PB)
_ (pp) (pe) _
_e e T e T 5 T
Pe=""
D2
Sustituyendo los valores de las constantes K, y K, se obtiene el valor de la constante K,:
K, =0,0030- 0,050 = 1,5-107*

La respuesta correcta es lac.

3.215. En 1874, Henry Deacon desarrollé un proceso que permitia aprovechar las emisiones de cloruro
de hidrogeno del proceso de obtencién de sosa ideado por Leblanc y obtener cloro, que podia ser utilizado
como agente blanqueante en las industrias textil y papelera. Este proceso tiene lugar de acuerdo con el
siguiente equilibrio:

4 HCI(g) + 0,(g) S 2 Cly(g) + 2 H,0(D) AH =-202,4K]

¢Cudles de las siguientes condiciones que pueden mejorar la produccion de Cl,(g)?
a) Aumentar la presién y disminuir la temperatura del sistema.
b) Aumentar la presiéon y aumentar la temperatura del sistema.
¢) Disminuir la presién y aumentar la temperatura del sistema.
d) Disminuir la presion y disminuir la temperatura del sistema.

e) Afiadir al sistema en equilibrio cloruro de cobre(Il) como catalizador.
(0.Q.N. Alicante 2013)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido
en el que esta disminuya, es decir, hacia donde se formen menos moles de gas, en este caso, hacia la pro-
duccio6n de Cl,.

= Si se disminuye la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el
sentido en el que se desprenda calor y aumente esta. Como se trata de un proceso exotérmico, en este
caso, hacia la produccién de Cl,.

Un catalizador no favorece la formacion de ninguna de las sustancias ya que reduce la energia de activa-
cién tanto de la reaccion directa como de la inversa.

La respuesta correcta es la a.

3.216. A determinada temperatura, el NH,CI(s) se descompone segun el siguiente equilibrio:
NH,CI(s) S NH3(g) + HCl(g) K, =1,04-1072

Si se introduce NH,Cl(s) en recipiente de paredes rigidas, inicialmente vacio, y se cierra. Una vez alcan-

zado el equilibrio, la presion total en el recipiente sera:

a) 1,04 - 1072 atm

b) 0,102 atm

¢) 0,204 atm

d) 1,02 atm

e) No es posible realizar el calculo sin conocer el volumen del recipiente y la temperatura de equilibrio.
(0.Q.N. Alicante 2013)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:
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K, = (Pnu;) (PHC)
De acuerdo con la estequiometria de la reaccién:
PNH; = PHCI = P
Sustituyendo en la expresion de K:
K, = p?
El valor de la presion parcial es:
1,04 -1072 = p2 - p = 0,102 atm
De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801), la presion total de la mezcla es:
Ptotal = PNH, + Pucl = 2 - (0,102 atm) = 0,204 atm

La respuesta correcta es lac.

3.217. En un matraz en el que se ha hecho el vacio, se introduce una cierta cantidad de NH,CI(s) y se
calienta a determinada temperatura a la que tiene lugar la reaccion:

NH,CI(s) S NH3(g) + HCl(g)
¢Cual de las siguientes expresiones de la constante K, es incorrecta?

a) K, = (PNH3) (Puc)
b) K, = (pnm,)?

) Kp = (ptotal/z)2

d) Ky = (2 Protal)?

— 2
e) Ky = (Pucr)
(0.Q.N. Alicante 2013) (0.Q.L. Cantabria 2014)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:
K, = (PNH3) (Puc1)

De acuerdo con la estequiometria de la reaccién:
PNH; = PHcl =P

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801):

Ptotal = PNH; T PHcl

La expresion de K, puede quedar escrita de las siguientes formas:

Protal\
Ky = (PNH3)2 - K, = (PHCl)Z - K, = (%)

La respuesta correcta es la d.

3.218. En el proceso de formacion del amoniaco segun esta reaccion:
N, + 3H, 5 2 NH;
a) Un aumento de la presién disminuiria la produccién de amoniaco.
b) Una disminucién de la presién aumentaria la produccién de amoniaco.

¢) Un aumento de la presiéon aumentaria la produccién de amoniaco.

d) Una disminucion de la presiéon no modifica el equilibrio.
(0.Q.L. Castilla y Leon 2013)
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El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 del recipiente, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza
en el sentido en el que esta descienda, es decir, hacia donde disminuya el nimero de moléculas gaseosas
presentes en el equilibrio, en este caso, se desplaza la hacia la derecha con lo que aumenta la produccién
de NH;.

La respuesta correcta es lac.

3.219. Indique cual de las siguientes igualdades es correcta para expresar la relacion entre K, y K. para
la reaccion:
NH,CO,NH,4(s) 5 2 NH;(s) + CO,(g)
a) K, = K.(RT)?
b) K. = K,(RT)?
o) K, =K,
d) K, = K./(RT)?
(0. Q.L. La Rioja 2013)

La relacion entre las constantes K. y K, viene dada por la expresion:

K, = K. (RT)™
siendo, Av = X coef. esteq. productos gas - X coef. esteq. reactivosgas=(2+1)-0=3
Se obtiene, K, = K. /(RT)?.

La respuesta correcta es la a.

3.220. Para el sistema:

H;0(g) + C(s) 5 CO(g) + Ha(g)
en el que la constante de equilibrio K, = 0,032900 Ky 0,2 a1 200 K, se puede afirmar que:
a) La reaccion directa es exotérmica.
b) La reaccion directa es endotérmica.
¢) Al estar en equilibrio, la reaccion no es endotérmica ni exotérmica.
d) Con los datos disponibles no se puede afirmar si la reaccién directa es endotérmica o exotérmica.
(0.Q.L. Asturias 2013)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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”.

Ala vista de los valores de las constantes, se trata un equilibrio que se ve favorecido hacia la derecha si
aumenta la temperatura, ya que el sistema se desplaza en el sentido en el que se consuma calor y dismi-
nuya la temperatura del sistema, por lo tanto, se trata de un proceso endotérmico.

También se puede obtener el valor numérico de AH mediante la ecuacién de van’t Hoff.

La relacion entre las constantes K, y K, viene dada por la expresion:

K, = K. (RT)™
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siendo, Av = X coef. esteq. productos gas - X coef. esteq. reactivosgas=(1+1)-1=1

La expresion anterior queda como, K, = K, (RT)

Sustituyendo en la ecuacion de van’t Hoff (1884):

I, T,

n@_AH"(l 1)
K, R

Se obtiene que la entalpia del proceso es:

(0,2 - RT) _AH°( 1 1 )

1 = —
10,03-RT) = "R \900 1200

- AH® > 0 (proceso endotérmico)

La respuesta correcta es la b.

3.221. En la figura se muestra la evolucidn del sistema:

N,(g) + 3H,(g) S2NHz(g) AH<O 5 —l/(fi“Hs
Se puede afirmar que en el instante ¢;: g Ny

- 0 —H-\-H_\-‘_‘—i—u__—
a) Se introduce un catalizador. 2 "
b) Se extrae amoniaco del medio de reaccion. 8 [ T
¢) Se disminuye la temperatura. ;

ty tz Tiem [u]a]

d) Se aumenta la presidn.

(0.Q.L. Asturias 2013)

En el instante t; las concentraciones de todas las especies no permanecen constantes con el tiempo, lo
cual quiere decir que el sistema ain no ha alcanzado el equilibrio. En ese momento, se observa un brusco
descenso en la concentraciéon de NH; lo que implica que se ha extraido NH; del sistema.

La respuesta correcta es la b.

3.222. Considerando el sistema en equilibrio:
NH,HS(s) 5 NH;(g) + H,S(g) AH® > 0.
De los siguientes cambios, ;cudles favorecen la formacién de mas H,S(g)?
1. Adicion de una pequeiia cantidad de NH,HS(s) a volumen constante.
2. Incremento de la presion a temperatura constante.
3. Incremento de la temperatura a presion constante.
a) Soloel 1
b) Solo el 3
0)ly2
d)1y3
(0.Q.L. Asturias 2013)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:

Ky = (pNHS) (pHZS)
El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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. Como se observa, en la expresion de la constante de equilibrio no aparecen las especies sélidas, por lo
tanto, los cambios en ellas no afectan al equilibrio.
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2. Si aumenta la presion, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido
en el que esta disminuya, es decir, hacia donde se formen menos moles de gas, en este caso, hacia los
reactivos, lo cual no favorece la formacién de H,S.

3. Si 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 disminuya esta. Como se trata de un proceso endotérmico, se des-
plaza hacia la formaci6n de H,S.

La respuesta correcta es la b.

3.223. Para que una reaccion quimica pueda llamarse “equilibrio quimico”, ha de cumplir que:
a) Aparezca una doble flecha separando los reactivos de los productos.

b) El valor de AG < 0.

c) Aparezca como dato la constante de equilibrio.

d) El valor de AG = 0.
(0.Q.L. Asturias 2013)

En un sistema se alcanza el equilibrio cuando el valor de la energia de Gibbs
alcanza el valor minimo tanto para los reactivos como para los productos. g

Se cumple que:

AG =AG°+RTInK =0

La respuesta correcta es la d. "

3.224. En sendos tubos de ensayo A y B se introducen, respectivamente, una disolucién amarilla de cro-
mato de potasio y una disolucién naranja de dicromato de potasio. Al afiadir a cada tubo unas gotas de
disolucién de hidréxido de sodio y teniendo en cuenta el equilibrio:

2 Cr0%-(aq) + 2H*(aq) S Cr,0%27(aq) + H,0(1)
a) El tubo A se vuelve naranja y el B amarillo.
b) En el tubo A no se observa ninguna variacién y el B se vuelve amarillo.

¢) En el tubo B no se observa ninguna variacién y el A se vuelve amarillo.

d) No se observa variaciéon en ninguno de los tubos.
(0.Q.L. Asturias 2013)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 NaOH al tubo A (color amarillo), los iones OH™ (aq) que libera el NaOH reaccionan con los
iones H* (aq) presentes en el tubo, por lo tanto, de acuerdo con el principio de Le Chételier, el sistema se
desplaza en el sentido en el que se repongan los iones iones H* (aq) consumidos, es decir, hacia la forma-
cién de Cr03~(aq), con lo que el tubo A no cambia de color.

= Si se afilade NaOH al tubo B (color naranja), los iones OH~(aq) que libera el NaOH no reaccionan con los
iones Cr,02~(aq) segtin se observa en el equilibrio propuesto, por lo tanto, el tubo B no cambia de color.

La respuesta correcta es la d.
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3.225. De las afirmaciones sobre el equilibrio quimico en fase gaseosa solo una es correcta:
a) Las constantes K. y K,, dependen solo de la temperatura.
b) K. y K,, son siempre iguales.
¢) El grado de disociacion viene dado por la ley de Gas-Seon.
d) La presidn siempre influye.
(0.Q.L. Murcia 2013)

a) Verdadero. De acuerdo con la ley del equilibrio quimico formulada por Guldberg y Waage (1864), 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 gas - X coef. esteq. reactivos gas

Solo si el valor de Av = 0, entonces se cumple que K, = K.

¢) Falso. La afirmacién es absurda.

d) Falso. Los equilibrios en los que Av = 0 no se ven afectados por las variaciones de presion y de volu-
men.

La respuesta correcta es la a.

3.226. ;Qué afirmacion sobre el punto triple de una sustancia es la correcta?
a) El punto triple de una sustancia varia con la presién.

b) Las tres fases (sélido, liquido y gas) tienen la misma densidad.

¢) Las tres fases (sdlido, liquido y gas) estan en equilibrio.

d) Las tres fases (sélido, liquido y gas) son indistinguibles en apariencia.
(0.Q.L. Madrid 2013)

En el diagrama de fases de una sustancia, como por ejemplo del agua, se observa que en el punto triple
coexisten en equilibrio los tres estados de agregacién de la materia: sélido, liquido y gas.

1 at [ e -

p (no esta a escala)

H0(g)

| |
0°C 100 °C
T (no esta a escala)

La respuesta correcta es la c.

3.227. El cloro puede obtenerse por oxidacién del cloruro de hidrégeno en estado gaseoso, de acuerdo
con la reaccion:

4 HCI(g) + 0,(g) S 2 Cly(g) + 2 H,0() AH <0

Para aumentar el rendimiento del proceso, interesa:

a) Aumentar el volumen del recipiente, manteniendo constante la temperatura.
b) Afiadir un catalizador.

¢) Aumentar la temperatura.

d) Aumentar la presion, manteniendo constante la temperatura.
(0.Q.L. Madrid 2013)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:
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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 aumenta el volumen del recipiente a temperatura constante, segun la ley de Boyle-Mariotte
(1662) disminuye la presion. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el
sentido en el que esta aumente, es decir, hacia donde se formen mas moles de gas, en este caso, hacia la
produccién de O,.

b) Falso. Un catalizador no favorece la formacién de ninguna de las sustancias ya que reduce las energias
de activacién tanto de la reaccion directa como de la inversa.

¢) Falso. Si 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 disminuya esta. Como se trata de un proceso exotérmico, se des-
plaza hacia la produccién de O,.

d) Verdadero. Si aumenta la presion, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza
en el sentido en el que esta disminuya, es decir, hacia donde se formen menos moles de gas, en este caso,
hacia la produccién de Cl,, por lo tanto, aumenta el rendimiento del proceso.

La respuesta correcta es la d.

3.228. Para la siguiente reaccion:
N,(g) + 3H,(g) 5 2 NH;(g) AH° = -46,2 K]

;Cuadl de los siguientes cambios conduce a un aumento de NH; en el equilibrio?
a) Aumento de la temperatura.

b) Aumento de la presién por compresion.

¢) Aumento del volumen.

d) Adicion de He a volumen constante.

e) Ninguno de los cambios anteriores.
(0.Q.L. Cantabria 2013)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 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 disminuya esta. Como se trata de un proceso exotérmico, el
sistema se desplaza hacia la formacidn de los reactivos.

b) Verdadero. Si aumenta la presion, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza
en el sentido en el que esta disminuya, es decir, hacia donde se formen menos moles de gas, en este caso,
hacia la formacion de NHs.

¢) Falso. Si aumenta el volumen a temperatura constante, segin la ley de Boyle-Mariotte (1662) dismi-
nuye la presion. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que
la esta aumente, es decir, hacia donde se formen mas moles de gas, en este caso, hacia los reactivos.

d) Falso. Si se afiade He (un inerte) a volumen constante, el resultado es un aumento de la presién, pero
manteniéndose constantes las presiones parciales de los componentes del equilibrio, lo que hace que no
cambie K, por lo tanto, no se produce ningun desplazamiento del equilibrio.

La respuesta correcta es la b.

(Cuestion similar a la propuesta en Sevilla 2010 y Cantabria 2011).
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3.229. Se sabe que la constante de equilibrio para la reaccion:

2 HCI(g) S Hy(g) + Cly(g) es K, =417 -10734
;Cudl es la constante de equilibrio de la reaccion:

H,(g) + Cl,(g)S 2 HCl(g) a la misma temperatura?
a) 4,17 - 1077
b) 4,17 - 107
) 2,40 -10733
d) 2,40 - 1033

(0.Q.L. Pais Vasco 2013)

La expresion de la constante de equilibrio de la reaccién dada es:

H,] [C]
, — [Fe] [CL]
[HCI]?
La expresion de la constante de equilibrio de la reacciéon problema es:

_[HCIP
¢ [Hp] [Cl,]

La relacion entre ambas constantes es:

!

El valor de K es:

K. = 2,40 - 1033

T 4171034

La respuesta correcta es la d.

3.230. Un sistema quimico con reaccion alcanza el equilibrio cuando:
a) No se forma producto por reaccién directa.
b) La reaccién inversa ya no ocurre en el sistema.
¢) La concentracion de reactivos en el sistema es igual a la concentracién de productos.
d) La velocidad a la que ocurre la reaccion directa es igual a la de la reaccién inversa.
(0.Q.L. Pais Vasco 2013)

Sealareaccién A 5 B, cuyas ecuaciones de velocidad correspondientes a las reacciones directa e inversa
son, respectivamente:

V(directa) = Kdirecta [Al V(inversa) = Kinversa [BI
Cuando se igualan ambas velocidades se alcanza el equilibrio:
kdirecta [A] = Kinversa [B]
Se obtiene:

Kdirecta _ @ - K

kinversa B [A]

La respuesta correcta es la d.
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3.231. Para una reaccién quimica en equilibrio:

a) La reaccion quimica molecular se detiene.

b) En el equilibrio, 1a energia de Gibbs estandar es cero.

¢) La constante de equilibrio es mayor si la reacciéon hubiese comenzado con una mayor presién de los
reactivos.

d) Si se hace que la reaccion transcurra a mayor velocidad, se puede incrementar la cantidad de los pro-
ductos en el equilibrio.

e) En el equilibrio la variacién de energia de Gibbs de la reaccién es cero.
(0.Q.N. Oviedo 2014)

Cuando en una reaccién quimica se alcanza el equilibrio, se igualan las energias de Gibbs de reactivos y
productos:

v, A¢G (productos) = X v, A¢G (reactivos) - AG =0

La respuesta correcta es lae.

3.232. Un gas A dimeriza parcialmente de acuerdo con la reaccién 2 A(g) S A,(g). En un matraz de
2,00 L, en el que se ha hecho inicialmente el vacio, se introducen 0,500 mol de A a1 000 K. Al alcanzar la
reaccion anterior el equilibrio, la presion es de 12,0 atm. Calcule las cantidades de Ay A, presentes en la
mezcla en equilibrio.

a) 0,050 mol de Ay 0,450 mol de A,.

b) 0,085 mol de A y 0,208 mol de A,.

¢) 0,250 mol de Ay 0,250 mol de A,.

d) 0,666 mol de Ay 0,333 mol de A,.

e) Ninguno de los anteriores.

(Dato. R = 0,082 atm L mol~* K™1)
(0.Q.N. Oviedo 2014)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

2A A,
Minicial 0,500 _
MNtransformado 2x —
Nformado — X
Nequilibrio 0,500 - 2x x
Miotal (0,500 - 2x) +x = 0,500 - x

Considerando que los gases se comportan de forma ideal:

B 12,0 atm - 2,00 L
~ (0,082 atm L mol~1 K-1) -1 000,0 K

(0,500 — x) - x = 0,208 mol

El nimero de moles de cada especie es:
0,208 mol A, - (0,500 — 2 -0,208) mol A = 0,085 mol A

La respuesta correcta es la b.

3.233. La presién de vapor de un liquido aumenta:
a) Al aumentar al volumen del liquido.

b) Al aumentar la densidad del liquido.

¢) Al disminuir el area de la superficie libre.

d) Al aumentar la temperatura.

e) Al aumentar las fuerzas intermoleculares.
(0.Q.N. Oviedo 2014)
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La presion de vapor de un liquido se define como:

“la presion que ejerce el vapor procedente de un liquido y en equilibrio con él a determinada tem-
peratura”.

Se trata de un equilibrio fisico que solo depende de la temperatura. Si aumenta la temperatura del liquido,
este gana energia que se emplea para romper los enlaces intermoleculares que mantienen unidas a las
moléculas en la fase liquida que escapan a la fase vapor, lo que provoca que aumente la presion de vapor.

La respuesta correcta es la d.

(Cuestidn similar a la propuesta en Burgos 1998).

3.234. La conformacién axial del metilciclohexano es 7,52 k] mol~! menos estable que la conformacién
ecuatorial. Suponiendo que esta diferencia de energia entre ambas conformaciones es aproximadamente
igual al valor de la energia de Gibbs estandar, la constante de equilibrio entre los dos isémeros confor-
macionales a 25 °C es:

CH,
% — <\
axial ecuatorial
a) 4,8 - 1072
b) 0,1
01l
d) 21
e) 5,5 1015

(Dato. R = 8,31 ] mol~* K1)
(0.Q.N. Oviedo 2014)

La expresion que relaciona la constante de equilibrio K con AG® es:

—AG°)
RT

K =exp (
El valor de constante de equilibrio es:

~7,52 kJ mol~!
=20,8

K =exp <- (8,31 -10-3 kj mol~1 K-1) - (25 + 273,15) K

La respuesta correcta es la d.

(Cuestion similar a la propuesta en Castilla y Leén 2012).

3.235. En la siguiente reaccion:
A(g) + 2B(g) S C(g) AH >0

Indique el cambio que no provoca un aumento de la cantidad de producto de reaccion.
a) Aumentar la cantidad de reactivo.

b) Aumentar la temperatura del proceso.

¢) Aumentar la presion.

d) Retirar parte del producto obtenido.

e) Aumentar el volumen del recipiente donde ocurre la reaccién.
(0.Q.N. Oviedo 2014)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:
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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 afiade un reactivo a temperatura constante, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el
sistema se desplaza en el sentido en el consuma dicho reactivo, es decir, hacia la formacién del producto
C.

b) Falso. Si 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 disminuya esta. Como se trata de un proceso endotérmico, se
desplaza hacia la formacién del producto C.

¢) Falso. Si aumenta la presidn, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el
sentido en el que esta disminuya, es decir, hacia donde se formen menos moles de gas, en este caso, hacia
la formacién del producto C.

d) Falso. Si se retira producto C a temperatura constante, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el
sistema se desplaza en el sentido en el se reponga esta sustancia, en este caso, hacia la derecha.

e) Verdadero. Si aumenta el volumen del recipiente a temperatura constante, segtn la ley de Boyle-Ma-
riotte disminuye la presion. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sen-
tido en el que esta aumente, es decir, hacia donde se formen mas moles de gas, en este caso, hacia la
formacidn de los reactivos, por lo tanto, no aumenta la cantidad de producto.

La respuesta correcta es lae.

3.236. ;En cuadl de las siguientes condiciones no se ve alterada la posicién de un equilibrio quimico entre
gases ideales?
a) Adicion isobdrica e isotérmica de un gas inerte.
b) Adicidn isocérica e isotérmica de un gas inerte.
¢) Adicidn isotérmica e isocdrica de un reactivo.
d) Adicién isotérmica e isocérica de un producto.
e) Variacion isotérmica de la presion.
(0.Q.N. Oviedo 2014)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 un gas inerte a presion y temperatura constantes, segiin la ley de Boyle-Mariotte
(1662) aumenta el volumen del recipiente. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el equilibrio se
desplaza en el sentido en el aumente el volumen, por lo tanto, el equilibrio se altera.

b) Verdadero. Si se afiade un gas inerte a volumen y temperatura constantes, aumenta la presion total del
sistema por la adicién del nuevo componente, pero manteniéndose constantes las presiones parciales de
las especies implicadas en el equilibrio, por lo tanto, el valor de la constante K, no cambia y el equilibrio
no se altera.

c-d) Falso. Si se afiade un reactivo o producto a temperatura y volumen constantes, de acuerdo con el
principio de Le Chatelier, el equilibrio se desplaza en el sentido en el consuma dicho reactivo o producto,
por lo tanto, el equilibrio se altera.

e) Falso. Si varia la presion del recipiente a temperatura constante, de acuerdo con el principio de Le
Chaitelier, el equilibrio se desplaza en el sentido en el que se recupere la presion, es decir, hacia donde
haya mas o menos moles de gas, por lo tanto, el equilibrio se altera.
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La respuesta correcta es la b.

3.237. Lareaccion de obtencion de SO; es:
2S0,(g) + 0,(g) 5 2505(g) AH =-197 K] por tanto:

a) Al aumentar la temperatura el equilibrio se desplaza a la derecha.
b) Al disminuir la temperatura el equilibrio se desplaza a la izquierda.
c) Al desplazar el equilibrio a la derecha debe disminuir la presion.

d) Al aumentar la presiéon aumenta la constante de equilibrio.
(0.Q.L. Murcia 2014)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 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 esta descienda. Como se trata de un proceso exotérmico y estos
estan favorecidos por un descenso de la temperatura, el equilibrio se desplaza hacia la izquierda.

b) Falso. Si disminuye la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza
en el sentido en el que desprenda calor y aumente esta. Como se trata de un proceso exotérmico y estos
estan favorecidos por un descenso de la temperatura, el equilibrio se desplaza hacia la derecha.

¢) Verdadero. Si se desplaza el equilibrio hacia la derecha disminuye el numero moléculas gaseosas pre-
sentes en el equilibrio, lo que motiva que descienda la presion.

d) Falso. Si aumenta la presion a temperatura constante, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el
sistema se desplaza en el sentido en el que esta disminuya, es decir, hacia donde haya menos moléculas
gaseosas, en este caso hacia la derecha, sin embargo, la constante de equilibrio no varia al no cambiar la
temperatura.

La respuesta correcta es lac.

3.238. Las siguientes imagenes representan el estado de equilibrio para cuatro reacciones diferentes del
tipo:

A, +X;, 52 AX
Indique cual de ellos presenta la mayor constante de equilibrio:

a. ‘ %\J) % b. \é e % [ \b ‘ ~b d. \‘\JJ% 4 \\))
vy ¢& ¢ @ N
&, $ %aw g ¥ ,&@ S ¢ VP

(0.Q.L. Murcia 2014)

La expresion de la constante K, es:

o _LAxP
T

Alavista de los graficos propuestos, el valor de la constante de equilibrio para cada caso es:

22 4 P X, P
339 PT1-1 cT2.2° ¢T2.27

La respuesta correcta es la b.
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3.239. ;Como afecta al equilibrio:
2C0(g) + 0,(g) 52CO,(g) unaumento presion total en el sistema?

a) Se desplaza hacia la derecha.
b) No afecta al equilibrio.
c) Se desplaza hacia la izquierda.

d) Desaparece todo el CO, presente.
(0.Q.L. Murcia 2014)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 presion total, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sen-
tido en el que esta descienda, es decir, hacia donde disminuya el nimero de moléculas de gas presentes
en el equilibrio, en este caso, hacia derecha.

La respuesta correcta es la a.

3.240. Para las reacciones:

N2(g) + 02(g8) S 2 NO(g) Ky
%2 N2 (g) + %2 0,(g) S NO(g) K;
se cumple, a la misma temperatura, que:
a) K; = (K1)?
b) K, = K;
o) K, = (K;)”
d) KZ = 1/2 K]_

(0.Q.L. La Rioja 2014)

Las expresiones de las constantes K; y K, para los equilibrios dados son, respectivamente:

[NOJ? [NO]
[N2][0;]

La relacion entre ambas constantes es:

K1=

K, = (1(1)1/2

La respuesta correcta es lac.

3.241. El equilibrio quimico:
CH30H(g) S CO(g) + 2 Hz(8)

se puede desplazar hacia la derecha:

a) Eliminando CO(g) de la mezcla.

b) Afiadiendo H,(g) a la mezcla.

¢) Disminuyendo el volumen del recipiente que contiene la mezcla.

d) Afiadiendo Ar(g) a la mezcla a volumen constante.
(0.Q.L. La Rioja 2014)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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) Verdadero. Si se elimina CO(g), de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en
el sentido en el que reponga esta sustancia, en este caso, hacia la derecha.

b) Falso. Si se afiade H, (g), de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido
en el que consuma esta sustancia, en este caso, hacia la izquierda.

¢) Falso. Si disminuye el volumen del reactor (a temperatura constante), segtn la ley de Boyle-Mariotte
(1662) aumenta la presion. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sen-
tido en el que esta descienda, es decir, hacia donde disminuya el nimero de moléculas gaseosas en el
equilibrio, en este caso, hacia la izquierda.

d) Falso. Si se aflade Ar(g), un gas inerte a volumen 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 lo tanto, no se produce ningtin desplazamiento del equilibrio.

La respuesta correcta es la a.

3.242. Para favorecer la disociacion del triéxido de azufre segtn la reaccion:
2S03(g) 52S0,(g) +0,(g) AH =197 K]

Se deberia:

a) Aumentar la presion del reactor y aumentar la concentracion de SOs.
b) Aumentar la concentraciéon de SO; y aumentar el volumen del reactor.
¢) Disminuir la temperatura y retirar SO, del reactor.

d) Anadir un catalizador y aumentar la concentracion de oxigeno.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2014)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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”.

= Al aumentar la presidn, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido
en el que esta descienda, es decir, hacia donde disminuya el nimero de moléculas gaseosas en el equili-
brio, en este caso hacia la formacion de SO5, lo que es desfavorable para la disociacion del mismo.

» Al aumentar la concentracién de SO3, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistemase desplaza
hacia la formacion de SO,, lo que es favorable para la disociacién del SO5.

= Al aumentar el volumen del reactor a temperatura constante, segin la ley de Boyle-Mariotte (1662)
disminuye la presion. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en
el que esta aumente, es decir, en el sentido en el que haya mas moléculas gaseosas en el equilibrio, en este
caso hacia la formacion de SO,, lo que es favorable para la disociacion del SO5.

= Al disminuir la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el
sentido en el que se desprenda calor aumente esta. Como se trata de un proceso endotérmico el sistema
se desplaza hacia la formacion de SO3, lo que es desfavorable para la disociacién del mismo.

= Al extraer SO, del sistema, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, para reponer esta sustancia el
sistema se desplaza hacia la formacién de SO, lo que es favorable para la disociacion del SO5.

» La adicién de un catalizador reduce la energia de activacion de la reaccién directa e inversa lo motiva
que aumente la velocidad de ambas reacciones sin que afecte a la disociaciéon del SO5.

= Al aumentar la concentracién de O,, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, para disminuir la misma
el sistema se desplaza hacia la formacién de SO5, lo que es desfavorable para la disociacion del SO5.

La respuesta correcta es la b.
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3.243. Al calentarse el CaCO5(s) se descompone en CaO(s) y CO,(g). Si en un recipiente abierto se intro-
duce un trozo de CaCO5(s) y se calienta, ;cual de las afirmaciones siguientes es verdadera?
a) Nunca se alcanzara el equilibrio.
b) El equilibrio se alcanzara cuando los moles de CO, y CaO formados sean iguales.
¢) El equilibrio se alcanzara cuando la presion parcial del CO, alcance el valor de K.
d) El valor de K, coincide con el de K.
(0.Q.L. Valencia 2014)

La ecuacion correspondiente a la disociacion térmica del CaCO5(s) es:
CaCO5(s) S Ca0(s) + CO,(g)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresién de la constante K, es:
Ky = Dpco,

La constante K,, a determinada temperatura solo depende de la cantidad de CO, en el equilibrio, por lo
tanto, si el recipiente estd abierto el CO,(g) formado se escapa y no se alcanza nunca el equilibrio.

La respuesta correcta es la a.

3.244. Dado el sistema en equilibrio:
2H,(g) + 0,(g) 5 2H,0(g) AH° <0

La concentracién de H,0(g) aumenta:

a) Eliminando H,(g) del sistema, manteniendo constante la temperatura.
b) Elevando la temperatura.

¢) Disminuyendo el volumen, manteniendo constante la temperatura.

d) Aumentando el volumen del reactor, manteniendo constante la temperatura.
(0.Q.L. Valencia 2014)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 elimina H,(g), de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el
sentido en el que reponga esta sustancia, es decir, hacia la izquierda, por lo tanto, la cantidad de H,0(g)
no aumenta.

b) Falso. 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 esta disminuya. Como se trata de un proceso exotérmico, se
desplaza hacia la izquierda, por lo tanto, la cantidad de H,0(g) no aumenta.

¢) Verdadero. Si se disminuye el volumen del recipiente a temperatura constante, segtn la ley de Boyle-
Mariotte (1662) aumenta la presion. De acuerdo con el principio de Le Chételier, el sistema se desplaza
en el sentido en el que esta descienda, es decir, hacia donde se formen menos moles de gas, en este caso,
hacia la derecha, por lo tanto, aumenta la produccion de H,0(g).

d) Falso. Si se aumenta el volumen del recipiente a temperatura constante, segin la ley de Boyle-Mariotte
disminuye la presion. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en
el que la esta aumente, es decir, hacia donde se formen mas moles de gas, en este caso, hacia la izquierda,
por lo tanto, la cantidad de H,0(g) no aumenta.

La respuesta correcta es la c.
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3.245. La lluvia acida se forma al reaccionar en la atmosfera el triéxido de azufre con el agua de acuerdo
con la reaccion:

S05(g) + H,0(1) 5 H,S04(aq) AH =-226,1K]
;Qué temperaturas son las mas favorables para la formacion espontanea de la lluvia acida?
a) Temperaturas elevadas.
b) Bajas temperaturas.
¢) Es espontdnea a cualquier temperatura.

d) Nunca sera espontanea.
(0.Q.L. Valencia 2014)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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”.

Los procesos exotérmicos se ven favorecidos por las bajas temperaturas, ya que si se disminuye la tem-
peratura, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que se
desprenda calor y aumente esta, en este caso, hacia la formacidon del acido.

La respuesta correcta es la b.

3.246. Se tiene una disolucion 0,5 M de dicromato de sodio, Na,Cr,0-, estableciéndose el equilibrio:
2 Cr0%-(aq) + 2H*(aq) S Cr,0%7(aq) + H,0()
(amarillo) (naranja)

Si se afiaden 10 mL de disolucién 0,5 M de dicromato de sodio, ;qué se observara?
a) El color de la disoluciéon no cambia.

b) La disolucién toma color amarillo.

¢) La disolucion se vuelve naranja.

d) Depende del valor de K. . ' )
0.Q.L. Valencia 2014

Si el recipiente contiene dicromato de sodio la disolucién tiene color naranja, por lo tanto, si se afiade mas
dicromato, el color de la disoluciéon no cambia.

La respuesta correcta es laa.

3.247. Elija la o las condiciones bajo las que aumentara la produccién de NO(g) en el equilibrio:
Ny(g) +0,(g) 52NO(g)  AH>0

Opcidén 1): Aumentando la presion
Opcion 2): Afiadiendo un catalizador
Opcion 3): Disminuyendo la temperatura

a) Las opciones posibles son 1y 3.
b) La tnica opcion es la 2.
a) Las opciones posibles son 2 y 3.
d) Ninguna opcion es valida.
(0.Q.L. Asturias 2014)

De acuerdo con el principio de Le Chatelier (1884):

“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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Opcioén 1): si aumenta la presion, de acuerdo con el principio de Le Chételier, el sistema se desplaza en el
sentido en el que esta disminuya, es decir, hacia donde se formen menos moles de gas. Como en este caso
existe el mismo nimero de moles de gas en ambos miembros este cambio no influye en la produccién de

NO(g).

Opcioén 2): 1a adicién de un catalizador reduce la energia de activacion de la reaccion directa como de la
inversa, por lo tanto, no influye en el equilibrio en la produccién de NO(g).

Opcidn 3): si disminuye la temperatura, acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza
en el sentido en el que se genere el calor y aumente esta. Como se trata de un proceso endotérmico se
desplaza hacia la formacién de N, y O, y no favorece la produccién de NO(g).

La respuesta correcta es la d.

3.248. El metanol se fabrica industrialmente por hidrogenacién del monéxido de carbono, segun la reac-
cion:
CO(g) + 2H;,(g) S CH;0H(g) AH <0
La constante de equilibrio variara:
a) Al aumentar la temperatura.
b) Al aumentar el volumen.
¢) Al aumentar la presion parcial del hidrégeno.

d) Al afiadir al sistema un catalizador positivo.
(0.Q.L. Asturias 2014)

La expresion de la constante K, es:

_ [CH,0H]
" [CO] [H,]?

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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, acuerdo con el principio de Le Chatelier el sistema se desplaza
en el sentido en el que se consuma el calor aportado y esta descienda. Como se trata de un proceso exo-
térmico se desplaza hacia la formacién de CO(g) y H, (g). Si estas cantidades aumentan y la de CH;OH(g)
disminuye, el valor de la constante K. se hace menor y no se recupera la misma temperatura.

b) Falso. Si aumenta el volumen del recipiente a temperatura constante, segin la ley de Boyle-Mariotte
(1662) disminuye la presiéon. De acuerdo con el principio de Le Chételier, el sistema se desplaza en el
sentido en el que esta aumente, es decir, hacia donde se formen mas moles de gas, en este caso hacia la
produccién de CO(g) y H, (g). No obstante, el valor de K. se mantiene constante si la temperatura no varia.

¢) Falso. Si aumenta la presion parcial del H,, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se
desplaza en el sentido en el que esta descienda, es decir, hacia la formaciéon de CH;OH. No obstante, el
valor de K, se mantiene constante si la temperatura no varia.

d) Falso. Un catalizador reduce la energia de activacién tanto de la reaccién directa como de la inversay
no tiene ningun efecto sobre K_.

La respuesta correcta es la a.
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3.249. Sea el equilibrio a 1 000 °C:

C(s) +S2(8) = CS2(8)
Se introduce en un recipiente rigido y hermético de 1 L de capacidad 1,0 mol de C(s) y 0,25 mol de Sg(s)
a temperatura ambiente y se calienta hasta los 1 000 °C. Una vez alcanzado el equilibrio, la cantidad de
C(s) que hareaccionado es de 0,85 mol. La constante de equilibrio vale:
a) 0,15
b) 5,7
c) 6,7
d) 37,8
(0.Q.L. Asturias 2014)

El namero de moles de S,(g) que se producen a partir del Sg(s) es:

4 mol S,

0,25 mol Sg - TmolS. — 1 mol S,
8

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

C s, cs,
Minicial 1:0 1;0 -
Ntransformado X X —
Nformado — —_ X
Nequilibrio 1,0 —x 1,0 — x X

Siendo x = 0,85 mol transformado.

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:

CS
x, - 1c%]
[S2]
Sustituyendo en la expresion de la constante teniendo en cuenta que volumen es 1 L:
085 —c7
€ 10-085

La respuesta correcta es la b.

3.250. Para la reaccién enfase gaseosa:
SO,(g) + 2 0,(g) 5S05(g) K. =27,0.

La concentracion de oxigeno que hace que, en equilibrio, haya cantidades equimoleculares de SO, y SO5
es:
a)1,37-1073 M
b) 3,70 - 1072 M
¢)520M
d) Esta situacion es incompatible con el estado de equilibrio.
(0.Q.L. Asturias 2014)

La expresion de la constante K, es:

[50:]
Ke = 150,110,177

Para que se cumpla que [SO3] = [SO,] el valor de [0,] debe ser:
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27,0 =

0,]=1,37-10"3M
[02]1/2 - [ 2]

La respuesta correcta es la a.

3.251. La formacién del amoniaco ocurre a través de la siguiente reaccion exotérmica:

N,(g) + 3 H,(g) S 2 NH3(g)

Una vez alcanzado el equilibrio, si se sube la temperatura del sistema:
a) La concentraciéon de amoniaco aumentara.
b) La concentracién de amoniaco disminuira.
¢) Todas concentraciones se mantendran constantes.
d) La concentracién de hidrogeno disminuira.
e) La concentracion de nitrégeno disminuira.
(0.Q.L. Pais Vasco 2014)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 sube 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 descienda esta. Como se trata de una reaccion exotérmica el
sistema se desplaza hacia los reactivos, por lo tanto, la concentracion de NH; disminuira.

La respuesta correcta es la b.

3.252. A una temperatura de 200 °C y una presion de 1,00 atm, el pentacloruro de fésforo (g) se disocia
en un 48,5 % en tricloruro de fésforo (g) y dicloro (g). Calcule el grado de disociacion a la misma tempe-
ratura si la presion total es de 10,0 atm.
a) 0,485
b) 0,234
©) 0,171
d) 0,620
e) No se puede calcular porque faltan datos.
(0.Q.L. Madrid 2014)

El equilibrio correspondiente a la disociacién del PCl; es:

PCls(g) = PCl3(g) + Clz(g)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio en funcién del nimero de moles iniciales y del grado de
disociacion es:

PCl, PCl, cl,
Ninicial n — —
Ntransformado na — —
Nformado —_ na na
nequilibrio n-na na na
Ntotal (mn-na)+na+na=n(1l+a

La expresion de la constante K, es:

_ (ppat,) (Pa1,)
Ky = (pPCIS)
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De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801) la expresion de K, queda como:

na . na
_yea) @yey) _ w0F@) w(¥@ _ o
) ® yrc,) n(l—a) 1-a?
n(l+a)

El valor de la constante K, es:

0,4852

‘T—o4852 %

K, = 1,00

El valor del grado de disociacién cuando la presion es de 10 atm es:

2

a
0,308 =10,0 - —— - a=0,173
1— a2

La respuesta correcta es la c.

3.253. Se introduce una cierta cantidad de P,H; 4 (s) en un matraz en el que se ha hecho previamente vacio,
a 400 K, cuando se alcanza el equilibrio correspondiente a la siguiente reaccion:

P,(g) + SHz(g) S PyHyo(s)
Si la presion total es de 1,86 atm, el valor de K, a dicha temperatura es:
a) 0,31
b) 0,36
c) 0,54
d) 0,76
e) 2,78
(0.Q.L. Madrid 2014)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:

1
Ko = on) on)®

De acuerdo con la estequiometria de la reaccidn:
Pu, =5Pp, = 5P

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801):
Pt =Dpu, + Pp, = 6P

El valor de p es:

_ pe_186atm

3 3 = 0,310 atm

Sustituyendo en la expresion de K:

1
Kp = (0,310) - (5-0,310)6

= 0,361

La respuesta correcta es la b.

(Cuestion similar a la propuesta en Vigo 2006).
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3.254. Cudl es la mejor forma de aumentar la cantidad de hidrégeno (g) presente en la mezcla en equili-
brio para la reaccién:
3 Fe(s) + 4 H,0(g) S Fe;04(s) + 4 H,(g) AH =-150K]
a) Aumentar la temperatura de la mezcla.
b) Introducir mas vapor de agua.
¢) Duplicar el volumen del recipiente que contiene la mezcla.
d) Anadir un catalizador adecuado.

e) Reducir la presion del recipiente.
(0.Q.L. Madrid 2014)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 Chatelier, el sistema se desplaza en
el sentido en el que se consuma el calor aportado y descienda esta. Como se trata de un proceso exotér-
mico se desplaza hacia la izquierda, por lo tanto, no favorece la produccién de H, (g).

b) Verdadero. Si se afiade vapor de agua, acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza
en el sentido en el que se consuma la sustancia afiadida, en este caso hacia la derecha, por lo tanto, favo-
rece la produccién de H, (g).

c-e) Falso. Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresién de la constante K, es:

. (nH2)4 4

K - Hz]*  “ya— ()

¢ [H0]*  (nu,0)* (ng,0)*
V4-

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 presiéon ni de volumen.

d) Falso. La adicion de un catalizador reduce la energia de activacion de la reaccion directa y la inversa y
no influye en el equilibrio.

La respuesta correcta es la b.

3.255. A partir de las constantes de equilibrio de las reacciones a y b, la constante de equilibrio K5 de la
reaccion c se puede expresar como:

a) 2P(g) +3Cl,(g) 5 2 PCl;3(g) K
b) PCl5(g) + Cl,(g) S PCls(g) K,
c) 2 PCl;(g) 5 2P(g) +5Cly(g) K
a) K, —K;
b) 2K, —K;

0 1/, +K12)
d) 1/, -K;")
e) K, + 2K,
(0.Q.L. Madrid 2014)

Las expresiones de las constantes K; y K, para los equilibrios dados son, respectivamente:

[PCl5]? [PCl5]

K = [P [CL,]3 K = [PCL;][CL]
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La expresion de las constante K3 para el equilibrio propuesto es:

[P]? [Cl,]°

Ks = [PCI;]2

Despejando [PCl;] de las expresiones de K; y K, e igualando:

[PCl3]* = Ki - [P]* [CL]°
[PCl5]?
[Cl,]?

PRl o K PRIOLE = ()2

[PC13]2 = (Kz)z' [CL,]? }

Simplificando y ordenando se obtiene:

C[PRCLE 1
PTUOPCE K - (K,)?

La respuesta correcta es la d.

3.256. ;Cual de los siguientes parametros afecta a la presién de vapor de un liquido?
a) El area de la superficie del liquido.

b) El volumen del liquido.

¢) El volumen del espacio por encima del liquido.

d) La temperatura del liquido.

e) La temperatura del aire en contacto con el liquido.
(0.Q.N. Madrid 2015)

El equilibrio liquido-vapor de una sustancia esta determinado por el valor de su constante de equilibrio,
que, de acuerdo con la ley del equilibrio quimico, solo depende de la temperatura.

La respuesta correcta es la b.

3.257. En una botella cerrada que esta a medio llenar con agua, tiene lugar el siguiente proceso:
H,0(D) = H,0(g)

El equilibrio se alcanza cuando:

a) Cesa la evaporacion del agua.

b) El agua empieza a condensar.

¢) Las moléculas de agua en la fase gas igualan a las presentes en la fase liquida.

d) Evaporacion y condensacion se producen a idéntica velocidad.
(0.Q.L. Murcia 2015)

Se trata de un equilibrio de cambio de fase que se alcanza cuando se igualan las velocidades de evapora-
cién del H,0(1) y condensacion del H,O(g).

La respuesta correcta es la d.

3.258. La reaccion:
NO,(g) + CO(g) S NO(g) + CO,(g)

tiene lugar en el interior de un matraz cerrado. ;Cual de las siguientes acciones desplazara la reacciéon
hacia la izquierda?

a) La incorporacion de CO(g) al interior del matraz.

b) Elevar la presion total dentro del matraz.

¢) Bombear mas NO(g) dentro del matraz.

d) Retirar parte del CO,(g) generado.
(0.Q.L. Murcia 2015)
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El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 CO(g), de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido
en el que consuma esta sustancia, es decir, hacia la derecha.

b) Falso. Al elevar la presiéon total del recipiente, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema
se desplaza en el sentido en el que esta decienda, es decir, hacia donde disminuya 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 no se produce ningtin efecto sobre el sistema en equilibrio.

¢) Verdadero. Si se anade NO(g), de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el
sentido en el que consuma esta sustancia, es decir, hacia la izquierda.

d) Falso. Si se retira CO,(g), de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sen-
tido en el que se reponga esta sustancia, es decir, hacia la derecha.

La respuesta correcta es la b.

3.259. El 6xido de mercurio(Il), HgO, se descompone al calentarlo de acuerdo con la ecuacidn:
2 HgO(s) S 2 Hg(l) + 0,(g)
(Cudl es la expresion de la constante del equilibrio para este proceso?

_ [Hg]? [0,]
V= THgop
b) K = [Hg]? [0,]

_ [Hg] [0z]
)= Thgop
d) K = [02]

(0.Q.L. Castilla y Leén 2015) (0.Q.L. La Rioja 2015)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de su constante de equilibrio es:
K =[0,]

La respuesta correcta es la d.

3.260. En un recipiente cerrado se produce la reaccion:
2NO,(g) 5 2N0(g) + 0,(g) AH® = +113 K]

;Qué se debe hacer para evitar la formacién de NOy 0,?

a) Aumentar el volumen del recipiente y mantener constante la temperatura.
b) Disminuir el volumen sin controlar la temperatura.

¢) Disminuir la temperatura.

d) Retirar el oxigeno que se va formando y sustituirlo por un gas inerte.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2015)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 aumenta el volumen a temperatura constante, segin la ley de Boyle-Mariotte (1662) dismi-
nuye la presién. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que
esta aumente, es decir, hacia donde se formen mas moles de gas, en este caso, hacia la formaciéon de NO y
0,.

b) Falso. Si disminuye el volumen sin controlar la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chate-
lier, el sistema se desplaza en el sentido en el que disminuya el volumen, es decir, hacia la formacién de
NO, y el despredimiento de calor. Este ultimo efecto, a su vez, produce el desplazamiento del sistema en
el sentido en el que se consuma el calor generado y, como se trata de un proceso endotérmico, se desplaza
hacia la formacién de NO y O,.

¢) Verdadero. Si disminuye la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se des-
plaza en el sentido en el que se produzca calor y aumente esta. Como se trata de un proceso endotérmico
se desplaza hacia la formacion de NO,.

d) Falso. Si se retira 0,, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido
en el que se reponga esta sustancia, es decir, hacia la formaciéon de NO y O,.

La respuesta correcta es lac.

3.261. Considere la siguiente reaccion:
2NO(g) + 02(g) 5 2 NO(g)

A determinada temperatura las concentraciones en el equilibrio del sistema son [NO] = 0,52 M; [0,] =
0,24 My [NO,] = 0,18 M. ;Cudl es el valor de K, a esta temperatura?
a) 0,063
b) 0,50
)14
d) 2,0
(0.Q.L. La Rioja 2015)

La expresion de la constante K, es:

[NO,]?

K, =————
¢ [NOJ?[0,]
El valor de la constante K, es:

0,182

=————-7—=0,50
€ 0,522-0,24

La respuesta correcta es la b.

3.262. Considere la siguiente reaccion:
2NO(g) + 0,(8) S 2NO0,(g) AH° <0

;Qué incrementaria la presion parcial del NO, en el equilibrio?
a) Disminuir el volumen del sistema.
b) Afiadir un gas noble para incrementar la presién del sistema.
¢) Eliminar parte del NO(g) del sistema.
d) Anadir un catalizador apropiado.
(0.Q.L. La Rioja 2015)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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) Verdadero. Si disminuye el volumen a temperatura constante, segin la ley de Boyle-Mariotte (1662)
aumenta la presion. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el
que la esta descienda, es decir, hacia donde se formen menos moles de gas, en este caso, hacia la derecha,
lo que hace aumentar la presion parcial del NO, (g).

b) Falso. Si se afiade un gas noble a volumen y temperatura constantes se produce un aumento de la
presion total permaneciendo constantes las presiones parciales de los gases que integran el equilibrio,
por lo tanto, no influye en la presion parcial del NO,(g).

¢) Falso. Si se elimina NO(g), de acuerdo con el principio de Le Chételier, el sistema se desplaza en el
sentido en el que reponga esta sustancia, es decir, hacia la izquierda, por lo tanto, la presién parcial del
NO,(g) no aumenta.

d) Falso. La adicién de un catalizador reduce la energia de activacion de la reaccién directa y la inversay
no influye en el equilibrio.

La respuesta correcta es la a.

3.263. Considere la reaccion:

PCls(g) = PCl3(g) + Cla(g)

Sabiendo que A.G° = -212 ] mol™! a 250 °C, ;cual es el valor de K, (constante de equilibrio utilizando
concentraciones)?
a) 1,05
b) 1,11
c) 0,95
d)2,4-107*
e)51-107*
(Dato. R = 8,31 ] mol "t K1)
(0.Q.L. Madrid 2015)

La expresion que relaciona la constante de equilibrio K con AG® es:

—AG°>
RT

K=exp<

El valor de la constante de equilibrio es:

K= -212 ] mol™? oo
= P T (831 mol- I K1) - (250 + 273,15)K)

La respuesta correcta es laa.

(Cuestion similar a la propuesta en Castilla y Leén 2012 y Oviedo 2014).

3.264. Considere la reaccion:
Sb,05(g) S Sb,03(g) + 0,(g) sabiendo que A H® > 0,

;cudl de las siguientes formas seria una buena manera de obtener mas Sb,03?
a) Aumentar la temperatura y disminuir el tamafio del recipiente.
b) Disminuir la temperatura y disminuir el tamafio del recipiente.
¢) Aumentar la temperatura y aumentar el tamafio del recipiente.
d) Disminuir la temperatura y aumentar el tamafo del recipiente.
e) Aumentar la temperatura y afiadir oxigeno.
(0.Q.L. Madrid 2015)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:
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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 aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chételier, el sistema se desplaza en el
sentido en el que se consuma calor y descienda esta. Como se trata de un proceso endotérmico se desplaza
hacia la produccién de Sb,0s.

= Si aumenta el tamafio del recipiente a temperatura constante, segtn la ley de Boyle-Mariotte (1662)
disminuye al presion del sistema. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en
el sentido en el que esta aumente, es decir, hacia donde se formen mas moles de gas, en este caso, hacia
la produccion de Sb,05.

= Si se afiade O, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que
se consuma la sustancia afiadida, es decir, hacia la produccién de Sb,Os.

La respuesta correcta es lac.

3.265. Conociendo las siguientes constantes de equilibrio a 25 °C:
S(s) + 0,(g) S S0,(g) K; = 4,2 1052
25(s) +30,(g) 52S05(g) K, =98-10128

Calcule la constante de equilibrio a 25 °C de la siguiente reaccién:

250,(g) + 0,(g) S 2503(g)
a) 4,1 10181
b) 5,6 - 1023
)23 1076
d) 4310777
e) 1,8 10724
(0.Q.L. Madrid 2015)

La expresion de la constante K, de la reaccion problema es:

(Pso3)2

P~ (9so,)? (Po,)

Las expresiones de las constantes de equilibrio de las reacciones dadas son, respectivamente:

K = Pso,

(pso,)?
py = = 4,2 - 1032 =——1

= =9,8.10%28
Po, P2 (po,)?

Como se observa, el valor de psp, debe aparecer en la expresion de la K, a calcular elevado al cuadrado y
en el denominador, por lo tanto, dividiendo K, entre (K, 1)2, se obtiene:

(P503)2
K = Kp,  (0,)°  (pso,)?
P(Kp)?  (Pso,)?  (Pso,)? (Po,)
(Po,)*

El valor de la constante K, es:

9,8-10'28

= =56-10%
p (4’2 . 1052)2 ’

La respuesta correcta es la b.
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(Cuestion similar a la propuesta en Madrid 2008 y La Rioja 2009).

3.266. Considere la reaccion:
4 KO,(s) + 2 CO,(g) S 2K,C05(s) + 30,(g) K. (25°C) =0,0115.
Si en un recipiente de 1 L se afiaden 10 g de diéxido de potasio, 30 g de carbonato de potasio y 1 mol de
oxigeno, ;cudl sera la concentracion de diéxido de carbono en el equilibrio?
a)lM
b) 0 M
c)0,25M
d) 0,28 M

e) 0,56 M
(0.Q.L. Madrid 2015)

Se trata de un equilibrio heterogéneo en el que la expresion de la constante de equilibrio es:

La tabla de concentraciones correspondiente al equilibrio es:

Cco, 0,
Cinicial — 1
Ctransformado I 3x
Cformado 2x —
Cequilibrio 2x 1-3x

Sustituyendo en la expresion de K_:

(1-3x)3

0,0115 = ——_>
' (2x)?

- x =0,282M

El valor de [CO,] en el equilibrio es:
[CO,]=2-(0,282M) = 0,564 M

La respuesta correcta es lae.

3.267. En un recipiente cerrado, a la temperatura de 65 °C el carbonato de amonio se descompone segtn:
(NH,),CO03(s) S 2 NHz(g) + CO,(g) + H,0(D)

La presion de equilibrio es 0,9 atm. Se puede decir que la presion parcial del diéxido de carbono es:

a) 0,23 atm

b) 0,3 atm

¢) 0,6 atm

d) 0,9 atm
(0.Q.L. Asturias 2015)

De acuerdo con la estequiometria de la reaccién y la ley de Dalton de las presiones parciales (1801):

PNH; = 2 Pco, = 2P e 0,9atm
4 pC02= §t= ‘ 3 = 0,3 atm

Pt = PNH, T Pco, = 3P

La respuesta correcta es la d.
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3.268. Para el equilibrio:

H(g) +12(g) S 2 HI(g) AH° =+ 51,8K]
Si se desea incrementar la cantidad de HI(g) en el equilibrio, se podrian hacer los siguientes cambios:

[. Aumentar la presidn.

[I. Aumentar la temperatura.
a) Solo I
b) Solo I
¢) Ambos
d) Ninguno

(0.Q.L. Asturias 2015)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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. Alaumentar la presién del recipiente, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza
en el sentido en el que esta descienda, es decir, hacia donde disminuya el nimero de moles de gas. En este
caso el cambio propuesto no influye ya que existe el mismo nimero de moles de gas en ambos lados de
la reaccién.

II. Al aumentar 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 descienda esta. Como se trata de un proceso endotérmico
se desplaza hacia la formacién de los productos, por lo tanto, aumenta la cantidad de HI(g).

La respuesta correcta es la b.

3.269. La constante de equilibrio que K,, parala reaccion:

Hz(g) +12(8) S 2 HI(g)
es 50,2 a 445 °Cy 66,5 a es 360 °C. Se puede deducir que:
a) Es exotérmica.
b) Es independiente de la presion.
o) K, =K..
d) Todas las respuestas son correctas.
(0.Q.L. Asturias 2015)

a) Verdadero. La ecuacion de van't Hoff (1884) relaciona la dependencia de la constante K}, con la tem-
peratura:

| sz AH°(1 1)
n_—_

i T,

K,, R

El valor de AH® es:

1 ( 66,5 ) B AH® ( 1 1 )
n 50,20/ 8,31 -1073 kJ mol~1 K-1\(445 + 273,15) K (360 + 273,15) K
Se obtiene, AH® = -12,5 k] mol~?, por lo tanto, se trata de un proceso exotérmico.

b) Verdadero. La expresion de la constante K,, es para el equilibrio propuesto es:

_ (pHI)Z
P (sz) (PIZ)

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801):
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Pi=DPYi

Sustituyendo en la expresion de K:

_ (PYHI)Z _ (}’HI)Z
P (pyw,) yy,)  (w,) O,)

Como se observa, la constante K, no depende de la presion.
¢) Verdadero. La relacion entre las constantes K, y K, viene dada por la expresion:
K, = K. (RT)™
siendo, Av = X coef. esteq. productos gas - X coef. esteq. reactivosgas=2-(14+1) =0
Se obtiene que, K, = K,

La respuesta correcta es la d.

3.270. Dado el sistema:
COCl,(g) S Cly(g) + CO(g)

(En qué momento alcanza dicho sistema el equilibrio?

a) Cuando la concentracion de COCI, (g) se iguala a la de CO(g).

b) Cuando la velocidad de la reaccidn directa e inversa son nulas.

¢) Cuando la velocidad de la reaccién directa es igual a la velocidad de la reaccién inversa.

d) Cuando la ecuacion esta ajustada.
(0.Q.L. Valencia 2015)

Las velocidades de las reacciones directa e inversa correspondientes al equilibrio propuesto se definen,
respectivamente, como:

Vdirecta = kdirecta [COCIZ]
— en el equilibrio Vgirecta = Vinversa

Vinversa = Kinversa [Clz] [CO]
La reSpueSta correctaesla C.

(Cuestidn similar a la propuesta en Murcia 1997).

3.271. La formacion del pentacloruro de fésforo ocurre a través de la siguiente reaccidn:

PCl3(g) + Cly(g) S PCls(g)

Una vez que la reaccion ha alcanzado el equilibrio, si se sube la presion:
a) El equilibrio se desplazara hacia el producto.

b) El equilibrio se desplazara hacia los reactivos.

¢) Todas las concentraciones se mantendran constantes.

d) La cantidad de PCl; aumentara.

e) La cantidad de Cl, aumentara.
(0.Q.L. Pais Vasco 2015)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 sube la presion, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el
que esta baje, es decir, hacia donde disminuya el nimero de moléculas gaseosas presentes en el equilibrio,
en este caso, hacia la formacion de producto.

La respuesta correcta es la a.

3.272. Dada la reaccion:
0,(g) + 2F,(g) 5 20F,(g) con K, = 41,0

Si en el equilibrio, pg, = 0,116 bar y pg, = 0,0461 bar, ;cual es la presion parcial del OF,(g)?

a) 0,090 bar
b) 0,666 bar
¢) 0,940 bar

d) 0,100 bar
(0.Q.N. Alcals 2016)

La expresion de la constante K, es:

_ (P0F2)2
P (po,) (Pr,)?

Sustituyendo en la expresion de K, se obtiene el valor de la presion del OF; en el equilibrio

_ (pOFZ)Z
"~ 0,116 - (0,461)2

41,0 Por, = 0,100 bar

La respuesta correcta es la d.

3.273. De acuerdo con el diagrama de fases del metanol, que se muestra a continuacion, ;cual de las si-
guientes opciones es correcta?

latm [p=======-=—==—-—q=========

R e e e e e e ey

e

£
1
1
1
1
1
1

/ \ 64,7 °C 240ec T

-97,7°C -97,6°C

a) El metanol sélido sublima a presiéon atmosférica.
b) A 200 °Cy 1 atm de presion, el metanol es un fluido supercritico.
¢) El metanol s6lido tiene una densidad mayor que la del metanol liquido.

d) El metanol s6lido, liquido y gaseoso solo puede coexistir por encima de 1 atm.
(0.Q.N. Alcals 2016)

De acuerdo con el diagrama de fases propuesto:
a) Falso. El metanol sublima a una presiéon bastante inferior a la atmosférica.

b) Falso. El metanol se comporta como fluido supercritico por encima de 240 °C y a una presién muy
superior a la atmosférica.

) Verdadero. La curva del punto de fusioén viene dada por una linea cuya pendiente es positiva.
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d) Falso. El punto triple del metanol se encuentra por debajo de la presién atmosférica.

La respuesta correcta es lac.

3.274. Parala reaccion:

Hz(g) +12(8) = 2 HI(g)
¢Cual es larelacion entre K, y K a 25 °C?
a)K. =K,
b) K. > K,
o) K. <K,
d) Larelacion varia en funcion de la presiéon.

(0.Q.N. Alcali 2016)

Para el equilibrio:

H,(g) +1,(g) S 2 HI(g)

La expresion de la constante K, es:

_ (pun)?
P (sz) (PIZ)
De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801):
Pi =DYi
Sustituyendo en la expresion de Kj:

_ (» yHI)Z _ (yHI)Z
(Pyn) @yy)  (u,) O1,)

p

Como se observa, la constante K, no depende de la presion.

La relacion entre las constantes K. y K, viene dada por la expresion:

K, = K. (RT)™

siendo, Av = X coef. esteq. productos gas - X coef. esteq. reactivosgas=2-(1+1) =0

Se obtiene que, K, = K.

La respuesta correcta es laa.

3.275. Se introduce una cierta cantidad de cloruro de amonio sélido en un reactor de 300 mL. Cuando se

calienta a 500 K, se alcanza el equilibrio:
NH,CI(s) 5 NH;(g) + HCI(g)

sila presion total en el interior del recipiente es 16,4 atm, ;cudl sera el valor de la constante K. a 500 K?

a) 0,0200
b) 0,0400
¢) 0,0600
d) 0,0800

(Dato. R = 0,082 atm L mol™1 K1)

(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2016)

De acuerdo con la estequiometria de la reaccién y la ley de Dalton de las presiones parciales (1801):
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PNH; = PHCl = P pe 164 atm
- p:—:—

> > = 8,20 atm

Pt = PNH, T PHCl = 2P
Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:

K, = (pnu,) Puc)
El valor de la constante K, es:

K, = (8,20)* = 67,2
La relacion entre las constantes K. y K, viene dada por la expresion:

K. =K, (RT)™%
siendo, Av = Z coef. esteq. productos gas - X coef. esteq. reactivos gas =2 -0=2
El valor de la constante K, es:

K, =67,2-(0,082-500)"2 = 0,0400

La respuesta correcta es la b.

3.276. Considere la reacciéon exotérmica A + B — C + D. De las siguientes afirmaciones cual es la verda-
dera para este equilibrio:

a) Si la constante de equilibrio tiene un valor muy elevado es porque la reaccién directa es muy rapida.
b) Si aumenta la temperatura, la constante cinética de la reaccién directa disminuye.

c) El orden total de la reaccion directa es 3.

d) Si se anade un catalizador, la constante de equilibrio no se modifica.
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2016)

a) Falso. Si el valor de la constante de equilibrio es elevado se debe a que en el equilibrio las cantidades
de Cy D son superiores alas de Ay B.

b) Falso. De acuerdo con la expresion de Arrhenius (1889):

Ea
k = ko exp (- ﬁ)

Al aumentar la temperatura, la constante cinética, k, siempre aumenta.
¢) Falso. No se puede saber el orden de una reaccién sin conocer su ecuacion de velocidad.

d) Verdadero. La adicion de un catalizador reduce la energia de activacién de la reaccién directa e inversa
y no modifica el valor de la constante de equilibrio.

La respuesta correcta es la d.

3.277. Calcule K, a 298 K para el equilibrio:

Hy(g) +1,(g) S 2 HI(R)

sabiendo que K, vale 59,3.
a)1,7-1073
b) 2,42
€) 59,3
d) 1449
(0.Q.L. Valencia 2016)
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La relacion entre las constantes K, y K, viene dada por la expresion:

K. = K, (RT)™%
siendo, Av = X coef. esteq. productos gas - X coef. esteq. reactivosgas =2 -0=2
Se obtiene que, K, = K, = 59,3.

La respuesta correcta es la c.

3.278. Se quiere incrementar el porcentaje de tridxido de azufre en el equilibrio quimico dado por la
ecuacion:

2S0,(g) + 0,(8) S 2S03(g) AH°® = -201,8 k] mol~1

Indique cual de las siguientes medidas no seria eficaz para conseguirlo:

a) Reducir el volumen del reactor manteniendo la temperatura.

b) Disminuir la temperatura manteniendo la presidon total del reactor.

¢) Afadir exceso de oxigeno al rector manteniendo el volumen y la temperatura.

d) Introducir un gas inerte manteniendo el volumen y la temperatura
(0.Q.L. Castilla y Leon 2016)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 reduce el volumen del reactor manteniendo la temperatura, segtin la ley de Boyle-Mariotte
(1662) aumenta la presion del recipiente. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se des-
plaza en el sentido en el que esta descienda, es decir, hacia donde disminuya el nimero de moléculas
gaseosas presentes en el equilibrio, en este caso, hacia la formacién de SO5.

b) Falso. Si se disminuye la temperatura manteniendo la presion del reactor, de acuerdo con el principio
de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que se produzca calor y aumente esta. Como se
trata de una reaccién exotérmica se desplaza hacia la formacién de SO;.

¢) Falso. Si se afnade O, manteniendo el volumen y la temperatura, de acuerdo con el principio de Le
Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que se consuma el exceso de reactivo afiadido, en este
caso, hacia la formacién de SOs.

d) Verdadero. Si se afiade un gas inerte al equilibrio a volumen y temperatura constantes, aumenta la
presion del sistema por la adicién del nuevo componente, pero manteniéndose constantes las presiones
parciales de las sustancias implicadas en el equilibrio, por lo que el valor de la constante de equilibrio no
cambia y la no se incrementa la cantidad de SO;.

La respuesta correcta es la d.

3.279. ;Cual es la expresion de la constante de equilibrio para la reaccion de combustion de 1 mol de
metano, teniendo en cuenta que el agua que resulta esta en estado liquido.

a) K. = [CO,] [H,0]?/[CH,] [0,]?

b) K. = [CO,]/[CH,] [0,]?

¢) K. = [CO,]?/[CH,4]? [0,]?

d) K, = pcu, (0o,)?/Pco,

(0.Q.L. Castilla y Leon 2016)

La ecuacién quimica correspondiente a la combustién del metano es:

CH4(g) + 2 0,(g) S CO,(g) + 2 H,0()
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La expresion de la constante de equilibrio K, es:

_ [CO,]
¢ [CH4] [02]?

La respuesta correcta es la b.

3.280. A 298 K, la disociaci6on del tetradxido de dinitrégeno:
N>04(8) 5 2 NOz(g)

presenta un incremento de energia de Gibbs de 5,652 k] mol~1. El valor de la constante de equilibrio es:
a) 0,102
b) 2,28
) 0,998
d) 0,794
e) 0,231
(Dato. R=8,31] mol"* K1)
(0.Q.L. Pais Vasco 2016)

La expresion que relaciona K, con AG® es:

_AGP
Kp = eXp( RT )

El valor de Kp es:

K = 5,652 k] mol~?!
P = P\ 7831103 K mol-L K1) - 298 K

) = 0,102

La respuesta correcta es la a.

3.281. En la oxidacién del monoéxido de carbono segtn:
2C0(g) +02(g) 5 2C02(8)

la K, del equilibrio variara:

a) Al disminuir la presién total.

b) Al disminuir la temperatura.

¢) Al aumentar la presién parcial de H,.

d) Al incorporar un catalizador.
(0.Q.L. Murcia 2016)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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”.

Teniendo en cuenta que por tratarse de una combustion, el proceso es exotérmico, si disminuye la tem-
peratura, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el equilibrio se desplaza en el sentido en el que se
produzca calor y esta aumente, es decir, hacia la formaciéon de CO,.

De acuerdo con la ley del equilibrio quimico, el valor de la constante de equilibrio solo depende de la
temperatura, por lo tanto, si la temperatura disminuye el valor de la constante K. aumenta.

La respuesta correcta es la b.
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3.282. Sila reaccion en equilibrio:
Fe3*(aq) + 6 SCN~(aq) S [Fe(SCN)¢]3*(aq)
se le adiciona una pequefia cantidad de FeCl;(s), ;qué ocurrira?:
a) El FeCl; no se disolvera porqué es insoluble.
b) El equilibrio se desplazara a la derecha para contrarrestar el exceso de Fe3* afiadido.
¢) El equilibrio no se alterara porque los sélidos no afectan al equilibrio.

d) El equilibrio se desplazara a la izquierda porque parte del Fe3* precipitara.
(0.Q.L. Murcia 2016)

El FeCl;(s) se disuelve en agua de acuerdo con la siguiente ecuacion:
FeCl;(s) — Fe3*(aq) + 3 Cl™(aq)
El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 Fe®*, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el equilibrio se desplaza en el sentido en el
gque se consuma esta especie, es decir, hacia la derecha.

La respuesta correcta es la b.

3.283. Para una reaccion quimica reversible, a una determinada temperatura, el cociente de reaccion,Q,
es superior a K., la evolucién espontanea de la reaccion sera:

a) Hacia la formaci6n de los productos.

b) Hacia la regeneracidn de los reactivos.

) Se desplazara en un sentido u otro segun la estequiometria de la reaccidn.

d) Si no cambian las condiciones externas, las concentraciones de reactivos y productos permaneceran

inalteradas.
(0.Q.L. Murcia 2016)

El valor del cociente de reaccion, Q., se calcula con las concentraciones iniciales de las especies implicadas
en 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 reaccién transcurre
hacia la regeneracion de los reactivos.

La respuesta correcta es la b.

(Cuestion similar a la propuesta en Madrid 2010).

3.284. La sintesis de Haber-Bosch se refiere a la obtencion de:
a) Cloruro de polivinilo

b) Urea

¢) Amoniaco

d) Grafeno
(0.Q.L. Murcia 2016)

Entre 1905 y 1913 se desarroll6 en Alemania el proceso Haber-Bosch, que consistia en hacer reaccionar
a elevada presion y temperatura, y usando aliimina como catalizador, el nitrégeno procedente de la licue-
faccion del aire con el hidrégeno que se obtenia a partir de hacer reaccionar monéxido de carbono con
vapor de agua. La ecuacién quimica correspondiente a la sintesis del amoniaco es:

N,(g) + 3 H,(g) S 2 NH3(g)

La respuesta correcta es lac.
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3.285. El metanol se obtiene por hidrogenacién del monéxido de carbono, segin:
CO(g) + 2H,(g) S CH30H(g) AH = -125 k] mol™?!

De esta reaccion se puede asegurar que:

a) En presencia de un catalizador adecuado el equilibrio se vera desplazado a la derecha.
b) Se trata de un equilibrio heterogéneo.

¢) Aln siendo exotérmica, su velocidad se incrementara al aumentar la temperatura.

d) Solo sera espontanea a alta temperatura.
(0.Q.L. Murcia 2016)

a) Falso. Un catalizador disminuye la energia de activacion tanto de la reaccién directa como de la inversa
y no tiene ningun efecto sobre el equilibrio.

b) Falso. Se trata de un equilibrio homogéneo en fase gaseosa ya que todas las especies tienen el mismo
estado de agregacion.

¢) Verdadero. La velocidad de una reaccion depende de la constante de velocidad, k, y esta aumenta con
la temperatura de acuerdo con la expresion de Arrhenius (1889):

Ea
k=kyexp (— ﬁ)

siendo, k, = factor preexponencial y E, = energia de activacion, los llamados parametros cinéticos de la
reaccion. No obstante, la velocidad aumenta independientemente de cual sea el valor de AH.

d) Falso. La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula
mediante la siguiente expresidn:

AG = AH — TAS {AG > (0 proceso no espontaneo

AG < 0 proceso espontaneo
Se trata de un proceso que transcurre con:
* AH <0, se desprende calor (exotérmico) = AS < 0, pasa de mas a menos moles de gas

Cuando la temperatura es suficientemente alta, se cumple que |AH| < |TAS|, entonces AG > 0y la reac-
cion es no espontanea.

La respuesta correcta es lac.

3.286. ;Cuanto vale la relacion K. /K, ala temperatura de 723 °C, de la siguiente reaccion?

02(g) + 3 U0,Cl,(g) S U304(s) + 3 Cly(g)
a) 0,0122
b) 1,00
c) 59,4
d) 81,8

(Dato. R= 0,082 atm L mol~1 K1)
(0.Q.L. Madrid 2016)

La relacion entre las constantes K. y K, viene dada por la expresion:
K, = K. (RT)™
siendo, Av = X coef. esteq. productos gas - X coef. esteq. reactivosgas=3-(3+1) =-1

El valor de la relacion K. /K, es:
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K,
K—C = (RT)™2Y = [0,082 - (723 + 273,15)=(-D] = 82
14

La respuesta correcta es la d.

3.287. Para el equilibrio:
2505(g) 52S0,(g) + 0,(g) K. (700°C) =4,8-1073.
Si en un determinado instante las concentraciones de las tres sustancias son: [SO3;] = 0,60 M, [SO,] =
0,15My [0,] = 0,025 M, ;cdmo evolucionara el sistema?
a) Desaparecera algo mas de SO5.
b) Se formara algo méas de SO;.
c) Desaparecera algo de SO,.

d) No se modifican las concentraciones.
(0.Q.L. La Rioja 2016)

La expresion de la constante K, es:

[SO5]?

— o =48-1073
[SO2]7 [02] 7

K. =
Sustituyendo en la expresion anterior los valores de las concentraciones propuestos se obtiene el
cociente de reaccion, Q.:

0,602

=————=1,4-103
¢ 0,102-0,025
Como Q. > K, quiere decir que el sistema no esta en equilibrio.

Para que se alcance el equilibrio es preciso que Q. se haga menor hasta que se iguale a K... Esto se consigue
disminuyendo el numerador y aumentando el denominador, por lo tanto, el sistema debe desplazarse
hacia la formacién de SO5.

La respuesta correcta es la a.

3.288.Se introducen 4 mol de Ay 8 mol de B en un recipiente vacio de 2 L de capacidad. Cuando se alcanza
el equilibrio:

A(g) +3B(g) S5 2C(g)
hay 4 mol de C. ;Cual es el valor de K, para dicho equilibrio a la temperatura de trabajo?
a)l
b) 4
c) 0,25
d) 2
(0.Q.L. La Rioja 2016)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

A B C
Ninicial 4 8 —
Ntransformado X 3x —
Nformado — — 2x
Nequilibrio 4-x 8-3x 2x

En el equilibrio:

2x mol = 4 mol se obtiene x = 2 mol
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La expresion de la constante K, es:

El valor de la constante K, es:
4 2
O
(4—2).(8—(3-2))3
2 2

La respuesta correcta es la b.

K. =

3.289. El 6xido de calcio, muy utilizado en la construccién, puede obtenerse por descomposicién térmica
del carbonato de calcio:

CaC05(s) 5 Ca0(s) + CO,(g) K, (1099 K) = 1,00

Se introducen en un recipiente de 1,00 L, en el que se ha hecho el vacio, 2,00 g de CaCO3 a1 099 K. ; Cuanto
CaCO3 quedara una vez se alcance el equilibrio?
a)0,00g
b) 0,009 g
©)089¢g
d)0,011g
(Dato. R = 0,082 atm L mol™1 K™1)
(0.Q.L. Valencia 2016)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y como hay un tinico componente gaseoso la expresion de K, es:

Ky = Dpco,

La presion del CO, proporciona el nimero de moles formados de esta sustancia y, de acuerdo con la
estequiometria de la reaccion, también el nimero de moles transformados de CaCO5. Considerando
comportamiento ideal:

1,00 atm - 1,00 L

- = 1,11 - 1072 mol CO
X = 710,082 atm L mol-1 K-1) - 1 099 K mot L

La masa de CaCO5 una vez alcanzado el equilibrio es:

1 mol CaCO3 100,1 g CaCO3
1 mol CO, 1 mol CaCO;

2,00 g CaCO3 — (1,11 1072 mol CO, - ) = 0,889 g CaCO53

La respuesta correcta es la c.

3.290. Dado el sistema en equilibrio:
2S50,(g) + 0,(g) 5 2S05(g) AH®° <0
;Cudles de las proposiciones referidas a la combustién del SO, son ciertas?

1. Si se aumenta la presion (a T = cte), se favorece la formacion de los productos.
2. Si se eleva la temperatura, se favorece la formacién de los reactivos.
3. Si se afiade SO, al sistema, la concentracién de O, disminuye.
4. Si se enfria el sistema, se favorece la descomposicién de SO;.
a)ly?2
b)3y4
0)1,2y3
d)1,3y4
(0.Q.L. Valencia 2016)
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El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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. Verdadero. Si se aumenta la presion a T cte., de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se
desplaza en el sentido en el que esta descienda, es decir, hacia donde disminuya el niimero de moléculas
gaseosas presentes en el equilibrio, en este caso, hacia la formacion de los productos.

2.Verdadero. Si se eleva la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza
en el sentido en el que se elimine calor y esta disminuya. Como se trata de una reaccién exotérmica el
equilibrio se desplaza hacia la formaci6n de los reactivos.

3. Verdadero. Si se afiade SO,, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el
sentido en el que se consuma el exceso de reactivo afiadido al reaccionar con el otro reactivo, por lo tanto,
se consume O,.

4. Falso. Si se enfria el sistema y baja la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sis-
tema se desplaza en el sentido en el que se produzca calor y esta aumente. Como se trata de una reaccion
exotérmica el equilibrio se desplaza hacia la formacién de SO5.

La respuesta correcta es lac.

3.291. El Cu?* forma un complejo con iones C1~ de modo que en disolucién acuosa se establece el equili-
brio siguiente:

CuCl?~(aq) 2 Cu?*(aq) + 4 Cl~(aq) AH > 0.
Se dispone de 10 mL de disolucidon que ha alcanzado el equilibrio descrito. Sefiale como se desplazara el
equilibrio si:

Se afiaden gotas de disolucion Se afiaden 10 mL Se aumenta
de HCI concentrado de agua la temperatura
a) Izquierda Derecha Derecha
b) No le afecta Izquierda Izquierda
) Derecha Derecha No le afecta
d) [zquierda No le afecta Derecha

(0.Q.L. Asturias 2016)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 adicién de HCI, acido fuerte completamente ionizado, supone un aumento de la cantidad de CI™. De
acuerdo con el principio de Le Chatelier, el equilibrio se desplaza en el sentido en el que se consuma el
exceso de reactivo afiadido, en este caso, hacia la izquierda.

®» La adicién de agua aumenta el volumen del sistema, lo que implica que disminuya la concentracién de
todas las especies. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el equilibrio se desplaza en el sentido en
el sentido en el que aumente el ndmero de moles de sustancia, en este caso, hacia la derecha.

_ [ [ar]® (%) (71(:%)4 _ (ngyez+) (ng-)* 1

7 [cuci?] (nCuClﬁ_> Neyciz- v

|4
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= Si se aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el equilibrio se desplaza en
el sentido en el que se consuma calor y descienda esta. Como se trata de una reacciéon endotérmica se
desplaza hacia la derecha.

La respuesta correcta es la a.

3.292. Para el equilibrio:
2 As,Se3(s) + 90, (g) 22 As,05 (s) + 6 Se0,, (s)
la expresion de la constante de equilibrio es:
[As;03] [SeO,]

)K= [As,Ses] [0,]

_ [As;03]% [Se0,]°
b) K= [As,Se;]?

_ [As;03]? [Se0,]°
K= Ths 56,17 [0,
d) K = 1

[0,

(0.Q.L. Asturias 2016)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante de equilibrio es:

La respuesta correcta es la d.

3.293. En un recipiente cerrado de 1,00 L se introducen 2,00 g de HgO(s), se cierra el recipiente y se
calienta a 420 °C, temperatura a la que se descompone en mercurio gas y dioxigeno. La constante de
equilibrio a esa temperatura para:
2 HgO(s) 2 2 Hg(g) + 0,(g) valeK.=1,1-107".
A la vista de estos datos se puede decir:
a) No se establece el equilibrio.
b) Se establece un equilibrio donde, [Hg] = 9,2 - 1073 M.
c) Se establece un equilibrio donde, [Hg] = 6,0 - 1073 M.

d) Al ser gases, la presion total valdra: pota1 = 2 pug + Do,
(0.Q.L. Asturias 2016)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresién de la constante de equilibrio es:
K. = [Hg]? [02]
De acuerdo con la estequiometria de la reaccidn se cumple que:
[Hg] = 2 [0,] = 2x
Sustituyendo en la expresion de la constante de equilibrio se obtiene:
K. =Q2x)? - x=4x3
El valor de la concentracién de equilibrio es:
1,1-1077 =4 x3 - x=30-10"3M

De donde se obtiene que:
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[Hgl=2-(3,0-103M)=6,0-10"°M

La respuesta correcta es lac.

3.294. Cada una de las mezclas siguientes se coloca en un recipiente cerrado y se deja en reposo. Sefiale
la que puede alcanzar el equilibrio CaCO3(s) S CaO(s) + CO,(g)

I. CaCO3 puro

II. Ca0 y una presion de CO, mayor que el valor de K,,

III. Un poco de CaCO3 y una presion de CO, mayor que el valor de K,

IV. CaCO; y CaO
a)lyll
b) [Ty III
olllylv
dLIylV

(0.Q.L. Asturias 2016)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y como hay un tinico componente gaseoso la expresion de K, es:
K, = pco,

Caso I. El sistema se desplaza hacia la formacién de CaO y CO, y se alcanza el equilibrio.

Caso II. Como pco, > Kp, el sistema se desplaza hacia la formacion de CaCOj y se alcanza el equilibrio.

Caso III. Como inicialmente falta CaO es imposible que se alcance el equilibrio.

Caso IV. Como inicialmente falta CO, el sistema se desplaza hacia su formacién y se alcanza el equilibrio.

La respuesta correcta es la d.

3.295. En un recipiente de 1,000 L de capacidad, una mezcla gaseosa de hidrégeno, yodo y yoduro de
hidrégeno en equilibrio contiene 0,0031, 0,0031 y 0,0239 mol L1, respectivamente. Si se introducen en
el mismo recipiente, 0,200 mol de yoduro de hidrégeno, las concentraciones en el equilibrio seran:

[HIJ (M) [H] M) [I,] (M)
a) 0,2239 0,0031 0,0031
b) 0,1827 0,0236 0,0236
) 0,2013 0,0731 0,1031
d) 0,5636 0,0731 0,0731

(0.Q.L. Asturias 2016)

Suponiendo que se trata del equilibrio:

2 HI(g) 2 Hz(g) + 1:(g)

La expresion y el valor de la constante de equilibrio son:

[H] [I;]  0,0031-0,0031
[HI]2 ~  0,02392

K, = =0,0168

Si a la mezcla anterior se afiaden 0,200 mol de HI el equilibrio se desplaza hacia la derecha y la tabla de
concentraciones correspondiente al nuevo equilibrio es:

HI H, I,
Cinicial 0,0239 4+ 0,200 0,0031 0,0031
Ctransformado 2x — —
Cformado _— X X
Cequilibrio 0,2239 - 2x 0,0031+x | 0,0031+x
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Sustituyendo en la expresion de la constante:

(0,0031 + x)2
(0,2239 — 2x)?

\)

0,01682 = x =0,0206 M

Las concentraciones en el equilibrio son:
[H,] = [I,] = (0,0031 4+ 0,0206) M = 0,0236 M
[HI] = [0,2239 — 2 - (0,0206)] M = 0,1827 M

La respuesta correcta es la b.



Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 3. (S. Menargues & F. Latre & A. Gémez) 244




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 3. (S. Menargues & F. Latre & A. Gémez) 245

4. PROBLEMAS de EQUILIBRIO QUIMICO

4.1. A 630 °C y 1,00 atm, la densidad del gas obtenido por vaporizacién del SO3 es 9,27 - 10~* g cm™3.

Calcule el grado de disociaciéon del SO3 en SO, y O,.

(Dato. R = 0,082 atm L mol™* K™1)
(Asturias 1989)

El equilibrio a estudiar es:
SO3(8) S S0,(g) + Y2 02(8)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio en funcién del nimero de moles iniciales y del grado de
disociacion es:

SO, SO, 0,
Ninicial n — —
Ntransformado na — —
Nformado —_ na % na
Nequilibrio n-na no L na
Mtotal (n-na) +na+¥%na=n 1+ %a)

Cambiando las unidades de la densidad:

9,27 -107* g 10°em’ _ 0,927 gLt
' cm? 1L el

Considerando comportamiento ideal, la ecuacién de estado relaciona la densidad con el grado de disocia-
cién de una mezcla gasesosa a determinada presion y temperatura:

pV =n (1 + %a)RT

(22 _1)
- = _—
&= “\pRT

Tl=M

El valor del grado de disociacion es:

( 1,00 atm - (80,0 g mol™1)
a=2-

—-1)=0,331 =33109
(0,927 g L~1) - (0,082 atm L mol~* K=1) - (630 + 273,15) K ) 331 = «=331%

4.2. En un recipiente de 2,5 L se introducen 12 g de flior y 23 g de tetrafluoruro de azufre, ambos gaseo-
sos. Al calentar hasta 150 °C se obtiene hexafluoruro de azufre gaseoso. A esta temperatura la constante
K. = 23. Calcule:

a) Los gramos de las tres especies presentes en el equilibrio.

b) El valor de las constantes K, y K,, a la misma temperatura.

Sila reaccion anterior es endotérmica:

¢) ;Como cambian las constantes al variar la temperatura?

d) Si al sistema anterior en el equilibrio se le afiaden 2 g de hexafluoruro de azufre, ;cudles seran las
concentraciones al alcanzarse de nuevo el equilibrio?

(Dato. R = 0,082 atm L mol™* K™1)
(Canarias 1992)

a) El nimero de moles iniciales de cada especie es:

1 mol F, 1 mol SF,

12gF, ——2 =032 mol F 23 g SF, - ————-* — 0,21 mol SF
8%27°380gF, oMoz B4 1081 g5F, o MO

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:
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F, SF, SF¢
Ninicial 0,32 0,21 —
Ntransformado X X —
Nformado _ _— X
Nequilibrio 0,32-x 0,21 -x X

El equilibrio a estudiar es:

F2(g) + SF4(g8) S SFe(®)

La expresion de la constante K, es:

SF
x, = ISFe]
[F2] [SF4]
La cantidad de sustancia que se transforma es:
X
2,5

3= (01322'5_ x) ' (0’221’5_ x) - x = 0,13 mol

El nimero de moles y la masa de cada gas en el equilibrio son, respectivamente:

146,1 g SF,
Nsp, = 0,13 mol SF¢ - 0,13 mol SF - m =19 g SFq
108,1 g SF,
ngg, = (0,21 — 0,13) mol = 0,080 mol SF, — 0,080 mol SF, "TmolSF. = 8,6 g SF,
4
38,0gF,
ng, = (0,32 — 0,13) mol = 0,19 mol F, - 0,19 molF, "Tmol F. =72gF,
2

b) 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 =1 -2 =-1
Se obtiene, K,, = K. (RT)™!
El valor de la constante K, es:
K, =23-[0,082 - (150 + 273,15)]"1 = 0,66
La expresion de la constante K, es:

PsFq

Ko = o) )

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801) la expresion anterior queda como:

_ yse) 1 Ysg,
(»yse,) ®Yr,) P YsE, " VF,

1
P =;'Ky

El nimero de moles de gas en el equilibrio es:

n, = (0,13 + 0,080 + 0,19) mol = 0,40 mol
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Considerando comportamiento ideal, la presién que ejerce la mezcla gaseosa en el equilibrio es:

_ 0,40 mol - (0,082 atm L mol™* K™*) - (150 + 273,15) K
B 2,5L

p = 5,6 atm

El valor de la constante Ky es:
K, =5,6-0,66 =3,7

c) La ecuacion de van’t Hoff (1884) permite estudiar la variacion de la constante K, con la temperatura:

Ky, AH(l 1)
In— = —\(+— =
Ky, R\T, T,

Considerando que AH > 0 (proceso endotérmico) y si:

T, > T (1 1>>0
- — — —

Entonces se cumple que:

Ko,

1
nKp

>0 - Kp, > Kp enunproceso endotérmico,si T aumenta, K, aumenta.
1

d) Si ala mezcla en equilibrio anterior se le afladen 2,0 g de SF, de acuerdo con el principio de Le Chate-
lier (1884), el sistema se desplaza el sentido en el que se consuma SF¢ afiadido, es decir, hacia la forma-
cién de SF, y Fy:

(19 + 2,0) g SF 1molSFe _ 514 mol SF
) BONe 146 1gSF, MO Te

La tabla de moles correspondiente al nuevo equilibrio es:

F, SF, SF,
Ninicial 0,18 0,080 0,14
Ntransformado —_ — X
Nformado X X —
Nequilibrio 0,184+ x 0,080 + x 0,14 - x

Sustituyendo en la expresion de la constante K.:

(0,14 — x)

23 = .2
3 =018+ - (0,080 + 1) &

- x=22-10"3 mol

Las concentraciones de todas las en el equilibrio son, respectivamente:

(0,14 —2,2-107%) mol

[SFe] = TEL = 0,055 M
(0,18 + 2,2 - 10~3) mol

[SF4] = TEL =0,073 M
(0,080 + 2,2 - 1073) mol

[F,] = o1 = 0,033 M
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4.3. La constante de equilibrio, K,,, para la descomposicion del tetraéxido de dinitrégeno en diéxido de
nitrégeno es 0,672 a 45 °C. En un recipiente de 2,50 L, en el que previamente se ha hecho el vacio, se
inyectan 4,00 g de tetradxido de dinitrégeno, y se calienta a 45 °C. Calcule una vez que se ha alcanzado el
equilibrio:
a) Presion que se alcanza en el interior del recipiente.
b) Composicion volumétrica de la mezcla.
¢) Densidad.
(Dato. R = 0,082 atm L mol™* K™1)

(Asturias 1994)

El equilibrio correspondiente a la disociacién del N, 0, viene dado por la siguiente ecuacidn:
N;04(g8) 5 2 NO(g)
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 =2-1=1
Se obtiene, K, = K, (RT)™!
El valor de la constante K, es:
K, =0,672-[0,082 - (45 + 273,15)]"1 = 2,58 - 1072
El nlimero de moles iniciales de N,0, es:

1 mol N,0,

4,00 g N204 * —92 0 g N204

= 4,35 - 1072 mol N, 0,

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

N,O, NO,
Ninicial 4,35 - 1072 —
Ntransformado X -
Nformado - 2x
Nequilibrio 4,35 - 1072 - x 2x
Neotal 435-1072 + x

La expresion de la constante de equilibrio K, es:

[NO]?

K
¢ [N204]
El nlimero de moles transformados en el equilibrio es:
G
2,58-1072% = 2,5

~ (435102 —x)
25

- x=1,96-10"2 mol

El nimero de moles en el equilibrio es:
ne = (4,35-1072 + 1,96 - 1072) mol = 6,31 - 1072 mol

Considerando comportamiento ideal, la presion en el equilibrio es:




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 3. (S. Menargues & F. Latre & A. Gémez) 249

_ (6,31-1072 mol) - (0,082 atm L mol™* K™*) - (45 + 273,15) K
N 2,50 L

p = (0,658 atm

b) El nimero de moles de cada especie en el equilibrio es:
nno, = 2 (1,96 - 1072 ) mol NO, = 3,92 - 1072 mol NO,
ny,o, = (4351072 = 1,96 - 1072 ) mol N0, = 2,39 - 1072 mol N, 0,

De acuerdo con la ley de Avogadro (1811), por tratarse de una mezcla gaseosa, la composicién molar
coincide con la composicion volumétrica:
3,92 - 1072 mol NO, 100 = 62.1 % NO 2,39 - 1072 mol N,0,
6,31 - 10~2 mol mezcla T oes R 6,31 - 1072 mol mezcla

100 = 37,9 % N204

¢) La densidad de la mezcla gaseosa en equilibrio es:

46,0 g NO, S
m) + (2,39 -10 mol N204 .

2,50 L mezcla

920¢g N204)

.10~2 . "5 274
(3921072 mol NO, ol N-0.

p= =160gL?

4.4. En la reaccion de disociacion del pentacloruro de fésforo, K. a 250 °C es 9,00 - 1073 y AH® = 92,5 K].
a) Calcule K}, a esa temperatura.

b) Se introducen en un recipiente de 3,00 L, previamente vacio, 20,0 g de pentacloruro de fésforo y
25,0 g de cada uno de los productos y se calientan a 250 °C, calcule las concentraciones y presiones
parciales en el equilibrio.

¢) Cuando la mezcla en equilibrio se comunica el recipiente con otro de igual volumen, ;en qué sentido
evolucionara el sistema?

d) Cuando de nuevo se haya alcanzado el equilibrio, se calienta el recipiente hasta 2 500 °C, ;en qué
sentido evolucionari el sistema? ;Variara la constante de equilibrio?

(Dato. R = 0,082 atm L mol™* K™1)
(Asturias 1995)

El equilibrio correspondiente a la disoaciacién del PCl; es:

PCl5(g) = PCl3(g) + Cly(g)
a) 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 =2 -1=1
Se obtiene, K, = K. (RT)
El valor de la constante K, es:
K, =9,00 - 1073 -[0,082 - (250 + 273,15)] = 0,386

b) Las concentraciones iniciales de todas las especies son:

20,0 g PCl; 1 mol PClg
[PCls]o = :
3,00 L 208,5 g PCl;

=0,0320 M

20,0 g PCl; 1 mol PCl;
[PCl5]o = :
3,00 L 137,5 g PCl;

= 0,0606 M
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20,0gCl, 1molCl,
[Cl2]o = )
300L 71,0gCl,

=0,117 M

Al estar presentes inicialmente todas las especies del equilibrio, es preciso calcular el valor del cociente
de reaccion Q. para saber el sentido en el que evoluciona el sistema para alcanzar el equilibrio:

_ [PClz]o [Clz]p  0,0606 -0,1174
Qe = [PCls]l, 0,0320

= 0,222

Como Q. > K, el sistema evoluciona en el sentido en el Q. = K,.. Para que esto ocurra debe disminuir el
numerador de Q. y aumentar su denominador, por lo tanto, el sistema se desplaza hacia la formacién de
PCls.

La tabla de concentraciones del equilibrio es:

PCl;g PCl; Cl,

Cinicial 0,0320 0,0606 0,117

Ctransformado - X X

Cformado X —_ —_

Cequilibrio 0,0320 + x 0,0606 — x 0,117 — x
La expresion de la constante K, es:

_ [PCl3] [Cl]

¢ [PCl5]

Sustituyendo se obtiene el valor de x:
9,00+ 10-3 = (20606 =) - (0117 = x) 0,0497 M
. = e d =
' (0,0320 + x) =0

Las concentraciones en el equilibrio son, respectivamente:
[PCl5] = (0,0320 + 0,0497) M = 0,0817 M
[PCl3] = (0,0606 — 0,0497) M = 0,0109 M
[Cl;] = (0,117 — 0,0497) M = 0,0673 M
Considerando comportamiento ideal, las presiones parciales en el equilibrio son, respectivamente:
pPeci; = (0,0817 mol L™1) - (0,082 atm L mol~* K1) - (250 + 273,15) K = 3,50 atm
prci, = (0,0109 mol L™1) - (0,082 atm L mol~1 K1) - (250 + 273,15) K = 0,467 atm

pci, = (0,0673 mol L™1) - (0,082 atm L mol~* K1) - (250 + 273,15) K = 2,90 atm

¢) El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 el volumen a temperatura constante, segin la ley de Boyle-Mariotte (1662) la presion se
hace la mitad. Si disminuye la presién, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza
en el sentido en el que esta aumente, es decir, hacia donde se formen mas moles de gas, en este caso, hacia
la formacion de PCl; y Cl,.
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d) 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 disminuya esta. Como se trata de un proceso endotérmico, se des-
plaza hacia la formacién de PCl; y Cl,.

La ecuacion de van't Hoff (1884) permite estudiar la variacion de la constante K, con la temperatura:

1 Kp, AH(l 1)
n_ = —_——

K,, R\Ty T,

Considerando que AH > 0 (proceso endotérmico) y si:

T, > T (1 1)>O
_) — — —
2 1 T, T,

Entonces se cumple que:

Ko,

KP1

In >0 - Kp, > K, enunproceso endotérmico,si T aumenta, K;, aumenta.

4.5. En un recipiente de 1,0 L, en el que previamentese ha hecho vacio, se introduce 0,013 mol de PClg
gaseoso y se calienta a 250 °C. A esa temperatura se produce la descomposicion en PCl; y Cl, gaseosos y
cuando se alcanza el equilibrio la presidn en el interior del recipiente es de 1,0 atm. Calcule:

a) La presion parcial del Cl,.

b) El valor de las constantes K. y K, a esa temperatura.

(Dato. R = 0,082 atm L mol~* K™1)
(Canarias 1995)

a) El equilibrio a estudiar es:

PCls(g) = PCl3(g) + Cl(g)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

PClg PCl; Cl,
Ninicial 0,013 — —
Ntransformado X — —
Nformado — X X
Nequilibrio 0,013 -x X X
Ntotal (0,013 -x) 4+ x +x = (0,013 + x)

La presién en el equilibrio permite calcular el valor del nimero de moles transformados. Considerando
comportamiento ideal:

1,0atm-1,0L

0,013 1=
( ) mol = 6 587 atm L mol T K1) (250 +273,15) K

x = 83-1073 mol

La estequiometria de la reaccion permite escribir:
bci, = Prcl,
El valor de la presién del Cl, es:

3 lat 8,3 - 1073 mol
Pa, =P Ya, = 28N (413 + 8,3 10-2) mol

= 0,39 atm

b) De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801), la presion del PCl; es:
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Peci; T Peci, +Pc, =10atm  ——  ppg, = 0,22 atm
La expresion de la constante K, es:

_ eai,) ()
P (Ppci,)

El valor de la constante K, es:

_0,39-0,39_069
P 022 7

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 =2-1=1
Se obtiene, K, = K,, (RT)™*
El valor de la constante K, es:

K. = 0,69 - [0,082 - (250 + 273,15)]"% = 0,015

4.6. El bromuro de amonio es un sélido cristalino que se descompone en un proceso endotérmico dando
amoniaco y bromuro de hidrégeno gaseosos. En un recipiente en el que se ha alcanzado el equilibrio an-
terior, explique si la presion del HBr(g) y la cantidad de NH,Br(s) aumentan, disminuyen o no se modi-
fican si:

a) Se introduce NH;(g) en el recipiente.

b) Se duplica el volumen del recipiente.

Deduzca si la constante de equilibrio a 400 °C serd mayor, igual o menor que a 25 °C.
(Canarias 1995)

El equilibrio a estudiar es:
NH,Br(g) S NH;(g) + HBr(g) AH >0
El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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) Si se afiade NH3, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el
que consuma esta sustancia, reaccionando con HBr, hacia la formacién de NH,Br. Por lo tanto, la presiéon
del HBr disminuye y la cantidad de NH4Br aumenta.

b) Si se duplica el volumen a temperatura constante, segtn la ley de Boyle-Mariotte (1662), la presidn se
hace la mitad. Si disminuye la presion, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza
en el sentido en el que esta aumente, es decir, hacia donde se formen mas moles de gas, en este caso, hacia
la formacién de NH; y HBr. Por lo tanto, la presién del HBr aumenta y la cantidad de NH,Br disminuye.

La ecuacion de van’t Hoff (1884) permite estudiar la variacion de la constante K, con la temperatura:

; sz_AH(l 1)

n
K,, R\T, T,

Considerando que AH > 0 (proceso endotérmico) y si:
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T, > T (1 1)>0
ﬁ — — —
2 1 T, T,

Entonces se cumple que:

Ko,

KP1

In >0 - sz > 1’('131 en un proceso endotérmico, si T aumenta, K, aumenta.

4.7. Dado el siguiente equilibrio:
2S50,(g) + 0,(g) 5 2S05(g) AH = -47K]

Indique cdmo afecta al equilibrio:
a) Una disminucion de la presién
b) Un aumento de la temperatura

¢) Una adicion de O,
(Canarias 1996) (Canarias 2000)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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) Si se disminuye la presion, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el
sentido en el que esta aumente, es decir, hacia donde se formen mas moles de gas, en este caso, hacia la
formacion de SO, y O,.

b) 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 esta disminuya. Como se trata de un proceso exotérmico, se desplaza
hacia la formacion de SO, y O,.

¢) Si se anade 0,, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el
que consuma esta sustancia, reaccionando con SO, hacia la formacion de SOs.

4.8. A temperaturas elevadas el carbono y el diéxido de carbono reaccionan seguin la ecuaciéon quimica en
equilibrio:

C(s) + CO,(g) 5 2CO(g)
El carbonato de calcio también se descompone a temperaturas elevadas de acuerdo con la ecuacion
quimica:

CaCO;(s) S Ca0(s) + CO,(g)
A 1000 K, la constante de equilibrio K, para la primera reaccion vale 1,72 atm, mientras que para la
segunda, K, = 0,00600 mol L1
En un recipiente se introducen cantidades suficientes de carbono y de carbonato de calcio, ambos sélidos,
se cierra herméticamente y se calienta hasta 1 000 K. Calcule, una vez establecido el equilibrio, las
presiones parciales de cada uno de los gases presentes en el recipiente, la presion total a la que esta
sometido este, y las concentraciones de todas las especies gaseosas.
(Datos. El volumen ocupado por la mezcla en equilibrio es de 10,0 L; R = 0,082 atm L mol~?! K‘i)

(Murcia 1997)

Considerando que en el equilibrio existen x mol de CO e y mol CO,, y que existe comportamiento ideal,
las constantes de equilibrio de la primera y segunda reaccion, K, y K., son, respectivamente:

. (Pco)?

KP1 = Kc2 = [COZ]

Pco,
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Considerando comportamiento ideal, ambas constantes se pueden escribir en funcién de x e y:

xRT\?
K —(V)—xz RT 170 K. =
nTTYRT  y VY 2 =
%

teniendo en cuenta que V = 10,0 L, a partir de K, se obtiene el valor de y = 6,00 - 1072 mol CO,.

= 0,00600

<I

Sustituyendo este valor en la ecuacion de K, se obtiene el valor de x:

_|\L7zvo 1,72 atm - 10,0 L €00 10-2 mol) — 0112 mol €O
*= "t ¥ = |(008zamLmo kD -1000K & mol) = 0,112 mo

Las presiones parciales en el equilibrio son:

0,112 mol - (0,082 atm L mol™* K™*) - 1 000 K
Pco = 10,0 L

= 0,920 atm

6,00 - 102 mol - (0,082 atm L mol~* K~1) - 1 000 K
Pco, = 100L

= 0,492 atm

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801), la presion total de la mezcla es:
pt = (0,920 + 0,492) atm = 1,41 atm

Considerando comportamiento ideal, las concentraciones de las especies gaseosas se calculan a partir de
las correspondientes presiones parciales:

[CO] = 0,920 atm =112-107%M
~ (0,082 atm Lmol-1 K-1)-1000K '
0,492 atm
[CO,] = =6,00-10"3 M

~ (0,082 atm L mol-1 K-1) - 1 000 K

Otra forma de resolver el problema pero sin utilizar el volumen es:

si las cantidades de CaCO; y C son suficientes, se formara CO, para mantener este equilibrio de
disociacion del CaCO3 y conseguir que se alcance el siguiente:

C(s) + CO,(g) 5 2CO0(g)

La constante de equilibrio para la segunda reaccion, K,,,, es:

sz = pCOz
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 =2 -1=1
Se obtiene, K, = K. (RT)
Elvalor de K, es:
K,, =0,00600 - (0,082 -1 000) = 0,492

La presion parcial del CO,:
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Pco, = Kp, = 0,492 atm

La constante de equilibrio de la primera reaccion, K. €S

_ (Pco)?

K. =
P peo,

Combinando las expresiones de K, y K, se obtiene presion del CO:

Pco = /Kpl 'sz

El valor de la presién del CO es:
Pco =+/0,492 - 1,72 = 0,920 atm
De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801), la presion total de la mezcla es:

pr = (0,920 + 0,492) atm = 1,41 atm

4.9. En un recipiente de 1,00 L de capacidad se introducen 6,00 g de PCl5 sélido. Se hace el vacio, se cierra
el recipiente y se calienta a 250 °C. A esta temperatura, el PCls sélido pasa al estado de vapor y se disocia
parcialmente dando Cl, y PCl3, ambos en estado gaseoso.

Si la presidon equilibrio es de 2,078 atm, calcule el grado de disociaciéon del pentacloruro de fosforo y el
valor de las constantes K, y K. a esa temperatura.

Para dicha descomposicion AH = 87,9 kJ. ;Como se espera que sea la disociacién a 480 K, mayor o menor?
Explique el efecto sobre la distribucién de especies en el equilibrio si:

a) Se aumenta la presion.

b) Se aumenta la concentracién de cloro.

¢) Existe una mayor concentracién de pentacloruro de fésforo.

d) Existe la presencia de un catalizador.

e) Si se quisiera disminuir el grado de disociacién del pentacloruro de fésforo, manteniendo la tempera-
tura constante, ;como lo haria? ;Variaria la constante de equilibrio?

(Dato. R = 0,082 atm L mol™* K™1)
(Canarias 1997) (Pais Vasco 2009) (Granada 2012)

El nlimero de moles iniciales de PCl; es:

1 mol PClg
n = 6,00 g PC]S . ng% = 0,0288 mol PCls

El equilibrio a estudiar es:

PCl5(g) S PClz(g) + Cly(g)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio en funcién del nimero de moles iniciales y del grado de
disociacion es:

PCl; PCl, Cl,
Minicial n — —
Ntransformado na — —
Nformado — na na
Nequilibrio n-na no na
Niotal n-na)+na+na=n(l+a)

La presion de la mezcla en equilibrio permite calcular el valor del grado de disociaciéon. Considerando
comportamiento ideal:
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2,078 atm- 1,0 L

0,0288 - (1 + o) mol = e Lmol-T K-1) - (250 + 273.15)K

a=0,682 - 68,2%

La expresion de la constante K, es:

_ (ppai,) (Pc1,)
K = (pPC15)

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801) la expresion anterior queda como:

na  na
K = (® yeai,) @ Ya1,) ) nl+a) n(I+a) ) o?
’ (v yeais) -0 1- o
n(l + a)

El valor de la constante Kp a250°Ces:

(0,682)2

K, = 2,078 - —————— =
P AT 10(0,682)2

1,81

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 =2 -1=1
Se obtiene, K, = K, (RT)™!
El valor de la constante K, a 250 °C es:
K. = (1,81) - [0,082 - (250 + 273,15)] "1 = 4,22 - 1072

La ecuacion de van’t Hoff (1884) permite estudiar la variacion de la constante K, con la temperatura:

I T,

; Kp, AH(l 1)
n_—_
K,, R

Considerando que AH > 0 (proceso endotérmico) y si:

T, > T, (1 1)>0
ﬁ — — —

Entonces se cumple que:
In-2> 0 - K,, > K, enun proceso endotérmico, si T disminuye, K}, disminuye.
P1

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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) Si se aumenta la presidn, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sen-
tido en el que esta disminuya, es decir, hacia donde se formen menos moles de gas, en este caso, hacia la
formacion de PCls. Por lo tanto, las cantidades de PCl; y Cl, disminuyen y la de PCl5 aumenta.
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b) Si se aumenta la concentracién de Cl,, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se des-
plaza en el sentido en el que consuma esta sustancia, reaccionando con PCl;, hacia la formacién de PCls.
Por lo tanto, las cantidades de PCl; y Cl, disminuyen y la de PCl5 aumenta.

¢) Si existe mayor concentracién de PCls, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se des-
plaza en el sentido en el que consuma esta sustancia, hacia la formaciéon de PCl; y Cl,. Por lo tanto, las
cantidades de PCl; y Cl, aumentan y la de PCl5 disminuye.

d) Si se afiade un catalizador, el equilibrio permanece inalterado ya que el catalizador disminuye la ener-
gia de activacion de las reacciones directa e inversa modificando Uinicamente el tiempo que tarda en al-
canzarse el equilibrio. Por lo tanto, las cantidades de PCl;, Cl, y PCl5 permanecen constantes.

e) Si se quiere disminuir el grado de disociacion manteniendo constante la temperatura, es preciso
aumentar la presion en el interior del recipiente, ya que, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el
sistema se desplaza en el sentido en el que esta disminuya, es decir, hacia donde se formen menos moles
de gas, en este caso, hacia la formacién de PCls, disminuyendo asi el valor de a. En estas circunstancias,
el valor de la constante de equilibrio no cambia, ya que la temperatura se mantiene constante.

(En Pais Vasco 2009 se cambia la temperatura, se pide calcular K, y se afiade el apartado e).

4.10. Con respecto al siguiente equilibrio en fase gaseosa:

2A(g) S B(g) +C(

Comente las siguientes afirmaciones indicando de forma razonada si le parecen correctas o no corrigién-

dolas en su caso:

a) El nimero de moles de C aumenta disminuyendo el volumen del recipiente que contiene la mezcla

gaseosa en equilibrio.

b) El nimero de moles de B y C aumenta si el equilibrio se establece en presencia de un catalizador.

¢) El nimero de moles de B aumenta si se adiciona una nueva cantidad de C a la mezcla en equilibrio.
(Canarias 1998)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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) Incorrecto. Si se aumenta el volumen a temperatura constante, segin la ley de Boyle-Mariotte (1662),
la presion disminuye. Si disminuye la presion, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se
desplaza en el sentido en el que esta aumente, es decir, hacia donde se formen mas moles de gas, en este
caso, como existe igual niumero de moles de gas en ambos lados de la reacciodn, el equilibrio no se desplaza
en ningun sentido.

La frase correcta seria:

“El nimero de moles de C no cambia disminuyendo el volumen del recipiente que contiene la mez-
cla gaseosa en equilibrio”.

b) Incorrecto. Si se aflade un catalizador, el equilibrio permanece inalterado ya que el catalizador dismi-
nuye la energia de activacion de las reacciones directa e inversa modificando tinicamente el tiempo que
tarda en alcanzarse el equilibrio, por lo tanto, las cantidades de A, B y C permanecen constantes.

La frase correcta seria:

“El namero de moles de B y C no cambia si el citado equilibrio se establece en presencia de un
catalizador”.
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¢) Incorrecto. Si se afiade C, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sen-
tido en el que consuma esta sustancia reaccionando con B, hacia la formacion de A.

La frase correcta seria:

“El namero de moles de B disminuye si se adiciona una nueva cantidad de C a la mezcla en equili-
brio”.

4.11. En un recipiente de 5,0 litros de capacidad se introducen 0,10 mol de una sustancia A, 0,10 mol de
otra sustancia B y 0,10 mol de otra C. El sistema alcanza el equilibrio a la temperatura de 500 K, de
acuerdo a la ecuacién quimica:

2A(g) +B(g) S 2C(g)

siendo entonces la presion en el recipiente de 2,38 atm.

Se sabe que K, esta comprendida entre 100 y 150.

Con estos datos:

a) Razone en qué sentido evolucionara la reaccidn hasta que alcance el equilibrio.
b) Calcule las concentraciones de cada especie en el equilibrio.

¢) Determine el valor exacto de K.

d) ;Cual sera la presién parcial de cada uno de los gases en el equilibrio?

e) Calcule el valor de K.

(Dato. R = 0,082 atm L mol™1 K™1)
(Murcia 1998) (Asturias 2010)

a) Al estar presentes inicialmente todas las especies del equilibrio, es preciso calcular el valor del cociente
de reaccion Q. para saber el sentido en el que evoluciona el sistema para alcanzar el equilibrio:

0,1\2
oo 1B _ 5
¢ 2 2
Aol (&)™ (%)

Como Q. < K, el sistema reaccion evoluciona en el sentido en el Q. = K. Para que esto ocurra debe
aumentar el numerador de Q. y disminuir su denominador, por lo tanto, se desplaza hacia la formacién
de C.

b) La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

A B C
Ninicial 0,10 0,10 0,10
Mtransformado 2x X —
Nformado — — 2x
Nequilibrio 0,10 - 2x 0,10 - x 0,10 4+ 2x
Niotal (0,10-2x) 4+ (0,10 - x) + (0,10 + 2x) = (0,30 - x)

Considerando comportamiento ideal, la presion en el equilibrio permite calcular el valor del nimero de
moles transformados:

2,38atm-5,0L

0,30 — x) =
(0,30 =) = 57082 atm L mol-L K-1) - 500 K

x = 0,010 mol

Las concentraciones en el equilibrio son:

(0,10 -2x) _ (0,10 —2-0,010) mol

A v 5L

=0,016 M
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(0,10 — x) (0,10 — 0,010) mol

[B] = T = L = 0,018 M
0,10 + 2 0,10 + 2-0,010) mol
[C]=( v 9 ¢ =1 )m°=0,0241v1

¢) La expresion de la constante K, es:

El valor de la constante K, es:

(0,024)2

=1,3-102
(0,016)2 - 0,018

K. =

d) Considerando comportamiento ideal, las presiones parciales en el equilibrio son:
pa = (0,016 mol L™1) - (0,082 atm L mol™* K1) - 500 K = 0,66 atm
pg = (0,018 mol L) - (0,082 atm L mol~1 K71) - 500 K = 0,74 atm
pc = (0,024 mol L™1) - (0,082 atm L mol~* K™1) - 500 K = 0,98 atm

e) La expresion de la constante K, es:

_ (pc)?
Ko = a2 @s)

El valor de la constante K, es:

(0,98)2

=———=30
P~ (0,66)2 - 0,74

4.12. Se quiere calcular la constante K, para el equilibrio:
CH;COOH() + CH3;CH,0H(1) S CH3CO0OCH,CH;(1) + H,0(D)

Para ello, se mezclan 6,0 mL de etanol absoluto con 4,0 mL de acido acético glacial, anadiéndose a dicha

mezcla 10 mL de acido clorhidrico 3,00 M, que actiia como catalizador. Se deja que se alcance el equilibrio

y se valoran (con NaOH y fenolftaleina como indicador) 5,0 mL de la disolucién, gastdndose 24,2 mL de

hidréxido de sodio 0,90 M. Calcule el valor de la constante de equilibrio con los siguientes datos:

Densidades (g cm™3): etanol = 0,79; 4cido acético = 1,05.

Masa de 10 mL de HC1 3,00 M = 10,4 g.

Volumen total de la disolucién en equilibrio = 19 cm3. (Los volimenes no son aditivos).

Puesto que el acido clorhidrico actia como catalizador, se recupera intacto en la mezcla en equilibrio. Asi,

al valorar con NaOH, se valora tanto el acido acético como el acido clorhidrico de la mezcla en equilibrio.
(Valencia 1998)

Las concentraciones molares de las dos especies iniciales son:

4,0 mL CH3COOH 1,05 g CH;COOH 1 mol CH;COOH 103 mL mezcla
19 mL mezcla 1 mL CH;COOH 60,0 g CH3COOH 1 L mezcla

[CH;COOH] = =37M

6 0 mL CH3CH20H 0,79 g CH;CH,OH 1 mol CH;CH,OH 103 mL mezcla
19 mL mezcla 1 mL CH;CH,O0H 46,0 g CH;CH, OH 1L mezda

La tabla de concentraciones correspondiente al equilibrio es:
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CH3;COOH | CH3CH,0H | CH;COOCH,CH; H,0
Cinicial 3,7 5,4 — —
Ctransformado X X — —
Cformado — — X X
Cequilibrio 3,7—x 54 —x X X

Las ecuaciones quimicas correspondientes a las reacciones de neutralizacién de los dos acidos con NaOH
son, respectivamente:

CH3;COOH() + NaOH(aq) —» NaCH;C00(aq) + H,0(1)
HCl(aq) + NaOH(aq) — NaCl(aq) + H,0(l)

La mezcla en el equilibrio contendra todo el HCl, que no se consume por actuar como catalizador, y el
CH3COOH que ha quedado sin reaccionar.

La cantidad de HCl que se neutraliza es:

3,00 mmol HCI

10 mL HCI 3,00M-1mL HCI3.00 M

= 30 mmol HCI

La cantidad total de NaOH empleada en la neutralizacion de todo el acido presente en el equilibrio son:

24,2 mL NaOH 0,90 M
5,0 mL mezcla

0,90 mmol NaOH

19 mL mezcla - "1 mL NaOH 0,90 M

= 83 mmol NaOH

La cantidad de NaOH que se neutraliza con HCl es:

1 mmol NaOH

30 mmol HCI - T mmol Hdl

= 30 mmol NaOH
Relacionando la cantidad de NaOH restante con el CH;COOH que se neutraliza se obtiene la cantidad de

este que ha quedado sin reaccionar al alcanzarse el equilibrio:

1 mmol CH;COOH
1 mmol NaOH

(83 — 30) mol NaOH - = 53 mmol CH;COOH

La concentracién de CH;COOH en el equilibrio es:

53 mmol CH;COOH
=28M

[CH3COOH] = 19 mL mezcla

Este valor permite calcular la concentracion molar correspondiente a la cantidad transformada, x:
B37-x)M=28M — x=090M
La expresion de la constante K, es:

c [CH;COOCH,CH,] [H,0]
¢ [CH3COOH] [CH;CH,0H]

El valor de la constante K, es:

B x?2 B (0,90)2
- 28-(54—x) 28-(54—0,90)

K. = 0,064
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4.13. En un recipiente a 227 °C, en el que se ha hecho previamente el vacio, se introduce cloruro de nitro-
silo, NOC], y se deja que se alcance el equilibrio. La presion total en el equilibrio es 1,50 atm. Si la cantidad
de Cl, en la mezcla es el 10,8 % en volumen, calcule la constante de equilibrio para el proceso:

2 NOCl(g) S Cl,(g) + 2NO0O(g)
(Valencia 1998)

De acuerdo con la ley de Avogadro (1811), para una mezcla gaseosa la composiciéon volumétrica coincide
con la composicién molar. Si la mezcla en equilibrio contiene un 10,8 % en volumen (moles) de Cl,, de
acuerdo con la estequiometria de la reaccion la cantidad de NO presente en el equilibrio es el doble, es
decir, 21,6 % en moles. El resto de la mezcla gaseosa en equilibrio, 67,6 %, corresponde al NOCL

A partir de la composicion molar se obtienen las correspondientes fracciones molares que permiten
calcular las respectivas presiones parciales:

10,8 % CI, - yq, = 0,108
21,6 % NO - Yyno = 0,216
67,6 % NOCl - ynoc = 0,676
De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801):
Pci, =P Yc, = 1,50 atm - 0,108 = 0,162 atm
Pno =P Yno = 1,50 atm - 0,216 = 0,324 atm
Pnocl = P Ynocl = 1,50 atm - 0,676 = 1,01 atm
La expresion de la constante K, es:
K, = (Pc1,) (Pno)?
(Pnoc1)?

El valor de la constante K, es:

0,162 - (0,324)?

= =1,67 1072
K, o7 67 - 10

4.14. Se tiene el siguiente sistema en equilibrio:

CO,(g) + Hz(g) S CO(g) + H,0(g)

Si se comprime la mezcla a temperatura constante, la cantidad de CO(g) en el sistema ;aumentard, dismi-

nuird o no se modificara? Razone la respuesta.
(Valencia 1998)

El Principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 a temperatura constante, el sistema se desplaza en el sentido en el que esta
descienda, es decir, hacia donde se formen menos moles de gas, en este caso, como existe igual nimero
de moles de gas en ambos lados de la reaccién el sistema permanece inalterado y no se modifica la canti-
dad de CO(g).
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4.15. En un laboratorio puede obtenerse carbonato de sodio (sosa Solvay) por descomposiciéon de
hidrogenocarbonato de sodio sélido. En el proceso se desprenden di6xido de carbono y vapor de agua. Si
en un matraz de 2,00 L de capacidad, sin aire, se introduce hidrogenocarbonato de sodio seco, se calienta
hasta 100 °C y la presion total del sistema en equilibrio es de 0,962 atm.

a) Escriba la reaccidon de descomposicion térmica del hidrogenocarbonato de sodio.

b) Determine el valor de la constante de equilibrio K.

¢) Calcule la cantidad de hidrogenocarbonato de sodio descompuesto.

d) Calcule la cantidad de carbonato de sodio obtenido.

e) El carbonato de sodio anhidro obtenido se puede disolver en agua y cristalizarlo. Si el rendimiento
fuera del 80,0 % determine la cantidad de carbonato de sodio decahidrato que podria obtenerse.

(Dato. R = 0,082 atm L mol~1 K™1)
(Valencia 1998) (Castilla y Leon 2013)

a) A 100 °C se alcanza el equilibrio:
2 NaHCO3(S) A N32CO3(S) + COz(g) + Hzo(g)

b) La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

NaHCO, Na,CO5, o, H,0
Minicial n — — —
Ntransformado 2x - - -
Nformado - X X X
Nequilibrio n-2x x X X

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:

K, = (Pu,0) (Pco,)

Segun la estequiometria de la reaccidn, las cantidades y las presiones parciales de CO, y H,0 en el
equilibrio son iguales; y de acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801):

Ptotal = Pco, + PH,0 Protai 0,962 atm
N pHZO = t;ta = 5 = 0,481 atm

Pco, = PH,0
El valor de la constante K, es:
K,=(0,481)? = 0,231
¢) Considerando comportamiento ideal, el nimero de moles de CO, formados:

~ 0,481 atm - 2,00 L
~ (0,082 atm L mol=* K-1) - (100 + 273,15) K

x = 0,0315 mol CO,

Relacionando CO, con NaHCO;:

2 mol NaHCO3; 84,0 g NaHCO3
1 mol CO, 1 mol NaHCO;

0,0315 mol CO, - = 5,28 g NaHCO;,

d) Relacionando CO, con Na,COs;:

1 mol Na,CO5; 106,0 g Na,CO5

1 1 . )
0,0315 mol CO, 1 mol CO, 1 mol Na,CO4

= 3,34’ g Naz C03

e) Relacionando sal anhidra con sal hidratada:
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1 mol Na,CO3; 1 mol Na,CO5-10H,0

3,34 8 NazC05 - 1565 o Na, CO, 1 mol Na,CO5

= 0,0315 mol Na,CO5 - 10H,0

Considerando un rendimiento del 80,0 % la cantidad que cristaliza es:

80,0 mol Na,CO5 - 10 H,O(real)
100 mol Na,CO5 - 10 H, O(tedrico)

0,0315 mol Na,CO5 - 10H,0 = 0,0252 mol Na,CO5 - 10H,0

La masa correspondiente es:

286,0 g Na,CO5 - 10H,0

0,0252 1 Na,CO5 - 10H,0 -
) mol NaLUs 2 1 mol Na,CO5 - 10H,0

= 7,21 g N32C03 . 10H20

(En el problema propuesto en Valencia 1998 solo se preguntan los apartados b y c).

4.16. Al calentar el NOBr, se disocia segun la ecuacion:
NOBr (g) 5 NO(g) + %2 Bry(g)
Cuando se introducen 1,79 g de NOBr en un recipiente de 1,00 L y se calienta a 100 °C, la presién en el
equilibrio es de 0,657 atm. Calcule:
a) Presiones parciales de los tres gases en el equilibrio.
b) Constante K, a esa temperatura.
¢) Grado de disociacién del NOBr.

(Dato. R = 0,082 atm L mol~1 K™1)
(Canarias 1998)

a-c) La tabla de moles correspondiente al equilibrio en funcién del nimero de moles iniciales y del grado
de disociacion es:

NOBr NO Br,
Minjcial n — —
Ntransformado na — —
Nformado —_ na 1% na
Nequilibrio n-no no Y na
Ntotal (n-na) + na+ ¥ na=n(1+ %a)

El niimero de moles iniciales NOBr es:

— 179 gNOBr - MO NOBr ) 163 mol NOB
nE e g 5 g NOBr 0 OTREET

Considerando comportamiento ideal, la presion en el equilibrio permite calcular el valor del grado de
disociacion:
0,657 atm - 1,00 L

163 (141 1=
0,0163 (1 + Yea)mol = e T mol L K-1) - (100 ¥ 273, 15)K

- a=0636 - 63,6%

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801):
Pi=DYi
Los valores de las presiones parciales en el equilibrio son:

. on(l-a) 0.657 at (1-0,636)
PNoBr = Pn(l ¥ Y%ha) amm (1+%-0,636)

= (0,181 atm
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= B _0657at 0,636 = 0,317 at
PNO =Pt om0 N A - 0636) 0 AT
—p— P 0657 atm - e 20 159 at
Per: =P+ ey O M A% 0636) 00T

b) La expresion de la constante K, es:

(rno) (IDBrZ)l/2
Ky=————
(PNoBr)
El valor de la constante Kp es:

0,317 -(0,159)*
P 0,181

= 0,699

4.17. En un recipiente vacio se introduce una cantidad de hidrogenocarbonato de sodio (bicarbonato de
sodio). Se cierra herméticamente el recipiente y se calienta hasta que la temperatura se estabiliza en

120 °C, en ese momento la presion interior alcanza los 1 720 mmHg.

;Qué proceso quimico tiene lugar en el interior del recipiente? ;Cudl sera su constante de equilibrio,

referida a la presién?

(Galicia 1999)

A 120 °C se alcanza el equilibrio:
2 NaHCO;3(s) 5 Na,CO3(s) + CO,(g) + H,0(g)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

NaHCO4 Na,CO; CO, H,0
Minicial n — — —
Ntransformado 2x —_ _ —_
Nformado - X X X
Nequilibrio n-2x X X x

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:

K, = (Pu,0) (Pco,)

Segun la estequiometria de la reaccidn, las cantidades y las presiones parciales de CO, y H,0 en el

equilibrio son iguales; y de acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801):

= +
Ptotal = Pco, T PH,0  Protal 1720 mmHg 1 atm

T PR T 5T 2 '760 mmHg

Pco, = PH,0
El valor de la constante K, es:
K, =(1,13)? =128

(Problema similar al propuesto en Valencia 1998).

= 1,13 atm
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4.18. Se dispone de un recipiente que contiene C(s), H,(g) y CH,(g) en equilibrio segin:
C(s) + 2H,(g) S CH4(g) AH =-75K]

Indique si la concentracién de metano aumentard, disminuird o permanecera constante si:

a) Aumenta la temperatura.

b) Disminuye la temperatura.

c) Aumenta la presién a T constante.

d) Se introduce C(s) en el recipiente a T constante.

e) Se elimina parte del H,(g) presente a T constante.

Indique cdmo se modificara la constante de equilibrio si:

f) Aumenta la temperatura.

g) Aumenta la presion.

h) Se elimina metano del recipiente.

i) Se introduce H,(g) en el recipiente.
(Valencia 1999)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 K, es:

[CHy]
[H2]?

a-f) 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 afiadido y esta descienda. Como se trata de un proceso exotérmico
se desplaza hacia la formacién de C(s) y H,(g), por lo que disminuyen la concentracién de CH,(g) y el
valor de la constante de equilibrio.

K. =

b) Si se disminuye la temperatura, la concentraciéon de CH,(g), ya que se trata del caso opuesto al apar-
tado a).

c-g) Si se aumenta la presion a temperatura constante, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el
sistema se desplaza en el sentido en el que esta descienda, es decir, hacia donde se formen menos moles
de gas, en este caso, la formacién de CH,(g), por lo que aumentan la concentracion de CH4(g) y el valor
de la constante de equilibrio.

d) Si se introduce C(s) en el recipiente a T constante, el sistema permanece inalterado ya que como se
trata de una sustancia s6lida no aparece en la expresion de la constante de equilibrio y, por lo tanto, sus
variaciones no modifican la concentracién de CH,(g) ni el valor de la constante de equilibrio.

e) Sise elimina H,(g) a T constante, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en
el sentido en el que se reponga el H, (g) extraido, es decir, hacia la formacién de esta sustancia, por lo que
disminuye la concentraciéon de CH,(g) y no se modifica el valor de la constante de equilibrio.

h) Si se elimina CH,(g) del recipiente, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza
en el sentido en el que se recupere el CH, (g) eliminado, es decir, hacia la formacién de esta sustancia,
por lo que aumentan la concentracion de CH4(g) y el valor de la constante de equilibrio.

i) Siseintroduce H, (g) en el recipiente, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza
en el sentido en el que se consuma el H, (g) afiadido, es decir, hacia la formacién de CH,(g), por lo que
aumentan la concentracion de CH4(g) y el valor de la constante de equilibrio.
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4.19. En un recipiente vacio de 0,400 L se introducen 1,15 g de N,0,. Cuando se alcanza el equilibrio:
N>04(8) 5 2 NO(g)

a 100 °C, la presion en el interior del recipiente es de 1 300 mmHg. Calcule el valor de las constantes K,

y K. y el porcentaje de moles de N,0, que ha reaccionado al alcanzarse el equilibrio a esa temperatura.

a) Si en un recipiente de 1,00 L se introducen 1,00 mol de N,0, y 1,00 mol de NO, a 100 °C, calcule la

composicién de la mezcla en equilibrio (en moles).

b) Calcule el grado de disociacion del N,0O, asi como los moles de N,0,4 que se han de introducir en un

recipiente vacio de 1,00 L a 100 °C para que al alcanzarse el equilibrio la presién total sea de 3,00 atm.

(Dato. R = 0,082 atm L mol~* K™1)
(Valencia 1999)

El nimero de moles de N, 0, que se introducen inicialmente en el recipiente es:

1 mol N,0,

BN 50,0,

= 0,0125 mol N,0,

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

N,0,4 NO,
Minicial 0,0125 —
Ntransformado X —
Nformado _— 2x
Nequilibrio 0,0125-x 2x
Notal (0,0125 - x) + 2x = (0,0125 + x)

Considerando comportamiento ideal, la presion en el equilibrio permite calcular la cantidad de N,0,
transformado:

1300 mmHg - #”m“}lg- 0,400 L.
0,0125 1= = 9,90 - 1073 mol
(0,0125 +x) mol = 087 atm Lmol L K1) - (100 £ 273,15 K~ *~ > o

El porcentaje en moles de N,0, transformado es:

9,90 - 10~3 mol N,0, (transformado)
0,0125 mol N, 0, (inicial)

-100=79,2%

Las concentraciones de las especies en el equilibrio son:

_(0,0125 —9,90 - 10~3) mol

= = . -3
[N,0,] 54001 6,50 - 1073 M

~2-(9,9-107%) mol

= = . -2
[NO,] 03000 4,95-1072 M

La expresion de la constante K, es:

[NO]?

Ke = N,04]

El valor de la constante K, es:

(4,95 1072)?2

= = 0,377
¢ 650-1073 ’

La relacion entre las constantes K. y K, viene dada por la expresion:
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K, = K. (RT)™
siendo, Av = X coef. esteq. productos gaseosos — X coef. esteq. reactivos gaseosos =2-1=1
Se obtiene, K, = K. (RT)
El valor de la constante K, es:

K, =0,377-[0,082 - (100 + 273,15)] = 11,5

a) Al estar presentes inicialmente todas las especies del equilibrio, es preciso calcular el valor del cociente
de reaccion Q. para saber en que sentido evoluciona el sistema para alcanzar el equilibrio:

[NO,]3 _ (1,00/1,00)2 _

[N;0.lo  (1,00/1,00)

Qc =

Como se observa, Q. > K., por lo que para que se alcance el equilibrio Q. debe hacerse menor,
disminuyendo el numerador y aumentando el denominador, por lo que el sistema se desplaza hacia la
izquierda. La tabla de moles en el equilibrio es:

N,0,4 NO,
Minicial 1,00 1,00
Ntransformado — 2x
Nformado X —
Nequilibrio 1,00 + x 1,00 — 2x

Teniendo en cuenta que el volumen es de 1,00 L y sustituyendo en la expresion de la constante K.:

(1,00 — 2x)2

100+ x = 0,377 - x = 0,168 mol

La composicion de la mezcla en equilibrio es:
nn,o0, = (1,00 + 0,168) mol = 1,17 mol N, 0,
nno, = (1,00 - 2 - 0,168) mol = 0,664 mol NO,

b) La tabla de moles en funcién del grado de disociacién y del nimero de moles iniciales es:

N,O, NO,
Ninjcial n _
Ntransformado na -
Nformado — 2na
Nequilibrio n-na 2na
Ntotal (n—na) + 2na=n(1l+ a)

De acuerdo con la ley de Dalton las presiones parciales (1801):

nl-a 1-«a
n(1+0()_p1+a

PN,0, =P YN0, =P

_ _ 2no _ 20
PnNo, _pyNOZ_pn(1+cx)_p1+oc

Sustituyendo las presiones parciales en la expresion de la constante K, se obtiene:
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2 (20‘)2
Kk _p 1+w)? 4
P (1—0() RLE T
1+«

El valor del grado de disociacién es:

40

11,5=3,0- ——
1—a?

l

a=070 - 70%

Considerando comportamiento ideal, la expresion de la ecuacion de estado viene dada por la expresion:
pV =n(1+ a)RT
El nimero de moles de N, 0, necesarios para conseguir los valores la presion y de o propuestos es:

~ 3,0 atm - 1,00 L
"= +0,70) - (0,082 atm L mol-L K-1) - (100 + 273,15) K

- 0,058 mOl N204

4.20. Conteste verdadero o falso a las siguientes afirmaciones, justificando la respuesta:

a) En un recipiente de 1 L existen 2 mol de H,(g) y 1 mol de I,(g). El recipiente se calienta hasta una
temperatura de equilibrio. Si la constante de equilibrio es K = 4 para:

Hy(g) +1,(8) S 2 HI(g)

la reaccién se desplazara de izquierda a derecha.

b) Para la misma reaccion, la misma temperatura y la misma K, si inicialmente hay 2 mol de H,(g), 1 mol
de I,(g) y 2 mol de HI(g) la reaccion se desplazara de derecha a izquierda.

¢) En las condiciones de b) se desplazara de izquierda a derecha.

d) Si inicialmente hay 35,4 mol de H,(g) y 0,075 mol de HI(g) la reaccién se desplazara de derecha a
izquierda.

e) Si inicialmente hay 0,5 mol de H,(g), 0,5 mol de I,(g) y 0,5 mol de HI(g) la reaccién se desplazara de

izquierda a derecha.
(Valencia 1999)

a) Verdadero. Ya que como solo existen inicialmente las especies de la izquierda y en el equilibrio deben
estar presentes todaslas especies gaseosas, la reaccion se desplaza de izquierda a derecha hacia la forma-
cion de HI que es la especie que falta.

b) Falso. Al existir inicialmente todas las especies del equilibrio, es preciso calcular el valor del cociente

de reaccién Q para saber en que sentido evoluciona el sistema para alcanzar el equilibrio. Teniendo en
cuenta que, en este caso, el volumen no afecta al valor de la constante K:

=2

B [HI]3 B 22
C[Halo [12l0 21

Como se observa Q < K, y para que se alcance el equilibrio Q debe hacerse mayor, aumentando el
numerador y disminuyendo el denominador, por lo tanto, la reaccion se desplaza de izquierda a derecha.

¢) Verdadero. Se trata del caso opuesto al anterior.

d) Verdadero. Ya que como solo existen inicialmente las especies H, y HI y en el equilibrio deben estar
presentes todas las especies gaseosas, la reaccion se desplaza de derecha a izquierda hacia la formacién
de I, que es la especie que falta.

e) Verdadero. Al existir inicialmente todas las especies del equilibrio, es preciso calcular el valor del
cociente de reaccion Q para saber en que sentido evoluciona el sistema para alcanzar el equilibrio.
Teniendo en cuenta que, en este caso, el volumen no afecta al valor de la constante K:
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0,52

0505 ©

Q

Como se observa Q < K, se trata de la misma situacién que la propuesta en el apartado b), por lo tanto, la
reaccion se desplaza de izquierda a derecha.

4.21. El etileno (C,H,) se prepara industrialmente mediante la descomposicion térmica del etano:
CoHg(g) 5 CoHu(g) + Ha(8)
A 1 000 K, la reaccion esta caracterizada por una constante de equilibrio, K, = 2,5; y un cambio de

entalpia, AH = 147 k] mol~1. Si inicialmente, un reactor de 5,0 L de volumen contiene 40 g de C,Hq.
Calcule:

a) La presion en el interior del reactor una vez que se alcance el equilibrio.

b) Si una vez alcanzado el equilibrio, se afiaden 25 g de H, (g), ;cual sera la nueva presion una vez que se
alcance el equilibrio nuevamente?

¢) ;Cémo afectara la expansion isoterma de la mezcla en equilibrio a las concentraciones finales de
reactivos y productos?

(Dato. R = 0,082 atm L mol~1 K1)

(Valencia 1999)

a) El nimero de moles de C,Hg que se introducen inicialmente en el reactor es:

1 mol C,Hg

40 g C,Hg - 26
&~256 30 0 g C,H,

= 1,3 mOl C2H6

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

CzHs CH,y H,
Minicial 113 —_ —_
Ntransformado X —_ —_
Nformado - X X
Nequilibrio 1,3-x X X
Ntotal (13-x)+x+x=(1,34+x)

La expresion de la constante K, es:

CGHAH) () (57) () ()
" [CHel (%)  (nem)V

Sustituyendo se obtiene que el nimero de moles tranformados es:

xZ

2= 13—

x = 1,2 mol

Considerando comportamiento ideal, la presion total de la mezcla es:

(1,3 + 1,2) mol - (0,082 atm L mol ™ K™1) - 1 000 K
p =
5L

= 41 atm

b) Al anadir H, al sistema en equilibrio, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza
en el sentido en el que se consuma el H, afiadido, es decir hacia la formacion de C,Hg.

El nimero de moles de H, anadido es:

1 mol H,

ZSgHz'—ZOgHZ

= 12,5 mol H,
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Teniendo en cuenta que el sistema en equilibrio contenia 1,3 mol de C,Hg y que se han afiadido al reactor
12,5 mol de H, la nueva tabla de moles es:

CZ H6 C2H4 HZ
Minicial 1,3 — 12,5
Ntransformado X — —
Nformado _ X X
Nequilibrio 1,3—-x X 12,5+ x
Ntotal (13-x)+x+(125+x)=(13,8+x)

Procediendo de igual forma que en el apartado anterior:

_x-(125+x)

25 = 5-(1,3—x)

x = 0,63 mol

Considerando comportamiento ideal, la presion total de la mezcla es:

(13,8 + 0,63) mol - (0,082 atm L mol™* K~1) - 1 000 K
p =

— 102
oL = 2,3-10“ atm

¢) El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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”.

Al realizar en el sistema una expansion isoterma, segun la ley de Boyle-Mariotte (1662), se produce una
disminucion de la presién. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido
en el que esta suba, es decir, hacia donde aumente el nimero de moles de gas presentes en el equilibrio,
en este caso, hacia la formacién de C,H, y H,.

4.22. En un recipiente de 10 litros se introducen 2,0 mol de SO, y 1,0 mol de O,. Se calienta el sistema hasta
1 000 K, alcanzandose el equilibrio:

250,(g) + 02(8) S 2503(g)
Por andlisis volumétrico de la mezcla se determiné que el 63 % era SO5. Calcule:
a) La composicién de la mezcla gaseosaa 1 000 K.
b) La presion parcial de cada gas en la mezcla en equilibrio.
c) Los valores de K), y K a dicha temperatura.

(Dato. R = 0,082 atm L mol™1 K1)
(Murcia 1999) (Cantabria 2014)

a) La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

SO, 0, SO,
Minicial 2,0 1,0 —
Ntransformado 2x X —
Nformado — — 2x
Nequilibrio 2-2x 1-x 2x
Ntotal 2-20)+(1-x)+2x=(3-x)

Sabiendo que en el equilibrio el 63 % de la mezcla es SO; se puede determinar el valor de x:

2x 63 mol SO; (formado)
3—x 100 mol SO5 (total)

x = 0,72 mol

La composicion de la mezcla en el equilibrio es:
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Nso,= 2+ (0,72 mol) = 1,4 mol SO;
nso,= (1 -2-0,72 mol) = 0,56 mol SO,
no,= (1-0,72 mol) = 0,28 mol O,

b) Considerando comportamiento ideal, las presiones parciales son:

1,4 mol - (0,082 atm L mol™* K1) - 1 000 K

p503 = 10L = 11,5 atm
0,56 mol - (0,082 atm L mol™* K1) -1 000 K
Pso, = 0L = 4,6 atm
0,28 mol - (0,082 atm L mol™* K1) - 1 000 K
bo, = 0L = 2,3 atm

¢) La expresion de la constante K, es:
K — (Pso3)2
P (Psoz)2 (Poz)

El valor de la constante K, es:

(11,5)2
=— =27
P~ (46)2-23

La expresion de la constante K, es:

[SO5]?

Ke = 50,17 [04]

El valor de la constante K, es:

1,4\2
K, = (ﬁ) =272-102

2
) - (5)

4.23. Parala reaccion:
SbCl;(g) S SbCl;(g) + Cl,y(g) al182°C K, =9,324 - 1072 atm.

En un recipiente de 0,400 L se introducen 0,200 mol de SbCls y su temperatura se eleva a 182 °C hasta
que se establece el equilibrio. Una vez establecido este, calcule:

a) La concentracion de las especies presentes.

b) La presién de la mezcla gaseosa.

(Dato. R = 0,082 atm L mol~1 K™1)
(Extremadura 1999)

a) Larelacion entre las constantes K. y K, viene dada por la expresion:
— -A
K. =K, (RT)™"
siendo, Av = X coef. esteq. productos gaseosos — X coef. esteq. reactivos gaseosos =2 -1=1

Se obtiene, K, = K,, (RT)™*
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El valor de la constante K, es:
K. = (9,324 -1072) - [0,082 - (182 + 273,15)]"1 = 2,50 - 1073

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

ShClg SbCl, Cl,
Minicial 0,200 — —
Ntransformado X - -
Nformado - X X
Nequilibrio 0,200 - x X X

La expresion de la constante K, es:

_ [SbCl3] [Cl,]
€ [SbCls]

Sustituyendo en la expresion de la constante se obtiene el valor de x:

x x
2,50-1073 = % - x=1,37-10"2 mol

0,400
Las concentraciones en el equilibrio son:

Shel] = [cl,] = 2537 107% mol _ 0,0343 M

ShCL 1 = (0,20 — 1,37 - 1072) mol
[SbCls] = 0,400 L

= 0,466 M

b) Considerando comportamiento ideal, las presiones parciales son:

Psbal, = Pei, = (0,0343 mol L™) - (0,082 atm L mol~* K™1) - (182 + 273,15) K = 1,28 atm
Psbcl; = (0,466 mol L™1) - (0,082 atm L mol™* K™%) - (182 + 273,15) K = 17,4 atm

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801), la presién total de la mezcla es:

pe = (1,28 + 1,28 + 17,4) atm = 20,0 atm

4.24. La formacién de tetradxido de dinitrégeno gas se explica mediante la formulacién de dos equilibrios

consecutivos:

a) Monoéxido de nitrégeno gas mas oxigeno molecular gas para dar diéxido de nitrégeno gas, cuya

constante de equilibrio es K;, =5 - 10713 a una temperatura de 700 K.

b) Diéxido de nitrégeno gas para dar tetradxido de dinitrégeno gas, cuya constante de equilibrio es

K,, =182 107> a una temperatura de 700 K.

¢Qué relacién guardan las constantes de equilibrio de las reacciones anteriores con la constante de

equilibrio que las engloba?

(Galicia 2000)

El primer equilibrio es:
2NO(g) +02(g) S 2NO,(g)

La expresion de la constante de equilibrio en funcién de las presiones es:
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_ (pNOZ)Z
Ko = o) o))

El segundo equilibrio es:

=5-10"13

2 NO2(g8) 5 N;04(g)

La expresion de la constante de equilibrio en funcién de las presiones es:

_ bn,o,
P2 (pno,)?

Como se observa, el término pyo, es el Gnico que es comin en ambas constantes, por lo tanto, despejan-
dolo en K}, y K,,, e igualando se obtiene:

=1,82-10"°

(Pno,)? = Ky, (Pn0)? (Po,)
pPN,0,

JEEN K ‘K =— == =
PN.O D1 D2 2 b
(Pno,)? = % (Pn0)?* (Po,)

D2

Esta constante de equilibrio corresponde a la reaccién global:

2NO(g) + 0,(8) S N,04(g)

El valor de la constante Kp es:

K, =(5-10""3)-(1,82-107%) =9,1- 10718

4.25. Para el equilibrio:
I,(g) + Hy(g) S 2 HI(g) a 400 °C, la constante K, = 64.

Calcule los gramos de HI que se formaran cuando en un recipiente cerrado, se mezclen 2,0 mol de I, con

2,0 mol de H, y se deje que se alcance el equilibrio a esa temperatura.
(Canarias 2000)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

I, H, HI
Ninicial 2,0 2,0 —
Ntransformado X X —
Nformado —_— — 2x
Nequilibrio 20-x 20-x 2x

La expresion de la constante K, es:
HI]?
L
[I2] [H,]

Sustituyendo en la expresion de la constante y teniendo en cuenta que el volumen no afecta a la misma:

(2x)*
64 = m d 2x = 3,2 mol HI

La masa de HI que se forma es:

3,2 mol HI 127’9‘%’}”—41 102 g HI
4 Mo TmolHI &




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 3. (S. Menargues & F. Latre & A. Gémez) 274

4.26. A temperaturas elevadas el pentafluoruro de bromo, BrFs, se descompone rapidamente de acuerdo
a la ecuacion quimica:

2 BrF;(g) S Bry(g) + 5F,(g)

En un recipiente de 10,0 L, herméticamente cerrado, se inyectaron 0,100 mol del pentafluoruro y se dejé
que el sistema alcanzase el equilibrio calentandolo hasta 1 500 K. Si en el equilibrio la presion de los gases
encerrados en el recipiente era de 2,12 atm, calcule:

a) El ndmero total de moles gaseosos existentes en el equilibrio.

b) El nimero de moles de cada gas.

¢) Las presiones parciales correspondientes a cada gas.

d) Los valores de K. y K, ala citada temperatura.

(Dato. R = 0,082 atm L mol~1 K™1)
(Murcia 2000) (Cantabria 2015)

a) La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

BrFg Br, F,
Ninicial 0,100 —_ R
Ntransformado 2x _ -
Nformado —_ X 5x
Nequilibrio 0,100 - 2x X 5x
N¢otal (0,200 - 2x) + x + 5x = (0,100 + 4x)

La presion en el equilibrio permite calcular el valor del nimero de moles transformados. Considerando
comportamiento ideal:
2,12 atm - 10,0 L

(0100 +4x) = G e atmLmol T K1) - 1500k~~~ »0181mol

El nlimero de moles en el equilibrio es:

Ngotal = (0,100 + 4 - 0,0181) mol = 0,172 mol
b) La composicién de la mezcla en el equilibrio es:
ngrr, = (0,100 — 2-0,018) mol = 0,0638 mol BrFs
ngr, = 0,0181 mol Br,
ng, = (5-0,0181) mol = 0,0905 mol F,
c) Considerando comportamiento ideal, las presiones parciales son:

0,0638 mol - (0,082 atm Lmol™1 K1) - 1500 K

PBrFs = 100 L = 0,785 atm
0,0181 mol - (0,082 atm L mol™* K™1) - 1 500 K
PBr, = T00L = 0,223 atm
0,0905 mol - (0,082 atm L mol™* K=1) - 1 500 K
br, = = 1,11 atm

10,0 L

d) La expresion de la constante K, es:

_ (sz)s (pBrz)
K = (PBrFs)2
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El valor de la constante Kp es:

_(1,11)°-0,223

= = 0,610
P (0,785)2 '

La expresion de la constante K, es:

_ [F,]° [Br,]
¢ [BrFs]?

El valor de la constante K, es:

(0,0905)5 10,0181
K, = 100 o, 10 _270.107
t10)

4.27. Cuando se calienta cloruro de amonio s6lido en un recipiente cerrado a 275 °C, se descompone
segun la reaccidn:

NH,CI(s) 5 NH;(g) + HCl(g)
Cuando se alcanza el equilibrio, la presiéon total en el interior del recipiente es de 0,180 atm. Calcule las
cantidades de NH,Cl, HCl y NH; cuando se alcanza el equilibrio en los siguientes casos:
a) En un recipiente de 10,0 L se introducen 10,0 g de NH,Cl y se calienta a 275 °C.
b) En un recipiente de 10,0 L se introducen 10,0 g de NH,Cl, 10,0 g de HCl y 10,0 g de NH; y se calienta a
275 °C.
¢) En un recipiente de 10,0 L se introducen 10,0 g de NH,Cly 10,0 g de NH;3 y se calienta a 275 °C.

(Dato. R = 0,082 atm L mol™1 K™1)
(Valencia 2000)

a) Se trata de un equilibrio heterogéneo la expresion de la constante K, es:

K, = (pnu,) Puc)

Segun la estequiometria de la reaccion, las cantidades y las presiones parciales de NH; y HCl en el
equilibrio son iguales; y de acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801):

= +
Ptotal = PNH; T PHCI Protal 0,180 atm
> P = = 5 = 0,0900 atm

PNH; = PHcl

El valor de la constante K, es:
K, = (0,0900)%2 = 8,10 - 1073

Considerando comportamiento ideal, el nimero de moles transformados es:

_ 0,0900 atm - 10,0 L
~ (0,082 atm L mol-1 K-1) - (275 + 273,15) K

X = 0,0200 mol

Las masas de sustancias en el equilibrio son:

0,0200 mol NH 17,08 N5 _ 0,340 g NH
' Mot s 1molNH; ' &8s
36,5 g HC
0,0200 mol HCl - ——————=—= 0,730 g HCI

1 mol HCI




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 3. (S. Menargues & F. Latre & A. Gémez) 276

53,5 g NH,Cl

10,0 g NH,CI — (0,0200 mol NH,Cl - 1 mol NH,Cl

) = 8,93 g NH,Cl

b) En el caso de que ademas de NH,C], el recipiente contenga inicialmente NH; y HCI, las presiones
parciales de estas sustancias son, considerando comportamiento ideal, respectivamente:

10,0 g NH; - %- (0,082 atm L mol~ K1) - (275 + 273,15) K
) 3
PNH; = 100L = 2,64 atm
10 g HC 316“;0—1?11%- (0,082 atm L mol~! K~1) - (275 + 273,15) K
PHcl = 28 001 = 1,23 atm

Al existir inicialmente todas las especies del equilibrio, es preciso calcular el valor del cociente de
reaccion, Qp, para saber en qué sentido evoluciona el sistema para alcanzar el equilibrio:

Qp = (PNH3)0 (PucDo = 1,23 - 2,64 = 3,25

Como se observa, @, > K,, por lo que para que se alcance el equilibrio Q, debe hacerse menor,
disminuyendo el numerador y aumentando el denominador y para ello el sistema se desplaza hacia la
izquierda (formacién de NH,CI).

La tabla de presiones en el equilibrio es:

NH,CI NH, HCl
Pinicial n 2,64 1,23
Ptransformado _ y y
Pformado X — —_
Pequilibrio n-+x 2,64 -y 1,23 -y

Llamando y ala presién parcial equivalente a los moles transformados y sustituyendo en la expresiéon de
K, se obtiene:

8,10-1073 = (2,64 — y)- (1,23 —y) - y = 1,22 atm

Considerando comportamiento ideal, el nimero de moles transformados correspondientes a esa presion

es:
1,22 atm - 10,0 L

* = 10,082 atm Lmol L K1) - (275 + 27315) K _ 273 mol
Las masas de sustancias en el equilibrio son:
10,0 g NH; — (0,273 mol NH; - M) = 5,36 g NH;
1 mol NH4
36,5 g HCI

10,0 g HCl — (0,273 mol HCI - ) = 0,0355 g HCI

1 mol HCI

53,5 g NH,Cl

10,0 g NH,Cl + (0,273 mol NH,CI - "1 mol NH,Cl

) = 24,6 g NH,CI
b) En el caso de que ademas de NH,CI, el recipiente contenga inicialmente NHj, considerando

comportamiento ideal, la presién parcial de esta sustancia es:

10,0 g NH; - 117"‘(’)"—;\\]1;[33- (0,082 atm L mol~ K1) - (275 + 273,15) K

PNH; = 100 L

= 2,64 atm



Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 3. (S. Menargues & F. Latre & A. Gémez) 277

Para que se alcance el equilibrio el sistema se desplaza hacia la derecha ya que falta HCI, y la tabla de
presiones en el equilibrio es:

NH,Cl NH4 HCI
Pinicial n 2,64 —
Ptransformado X — —
Pformado _ y y
Pequilibrio n—-x 2,64 +y y

Llamando y ala presion parcial equivalente a los moles transformados y sustituyendo en la expresion de
K, se obtiene:

8,10-103=y- (2,64 + y) - y = 3,07 -1073 atm

Considerando comportamiento ideal, el nimero de moles transformados correspondientes a esa presion
es:

(3,07 -1073 atm) - 10,0 L

= = 6,83 - 10~* mol

¥ = 10,082 atm L mol-X K1) - (275 + 273,15) K o
Las masas de sustancias en el equilibrio son:

10,0 g NH;3 + (6 83-107* mol NH 170¢ NH3) = 10,0 gNH

08N T o s TholNHG ) — 88
6,83 - 10~* mol HCI 365 g HCl _ 0,0249 g HCI

’ mo TmolHCI <% 8

53,5 g NH,Cl

10,0 g NH,Cl — (6,83 -10~* mol NH,CI - ) = 9,96 g NH,Cl

1 mol NH,CI

4.28. Se considera el equilibrio:
COCl,(g) S CO(g) + Cla(g)

Un recipiente de un litro de capacidad contiene inicialmente un mol de fosgeno, COCl,, en equilibrio con
un mol de monoxido de carbono y 0,25 mol de dicloro, a una temperatura T. Se desea doblar el nimero
de moles de CO afiadiendo fosgeno ;Cuanto COCl, deberia anadirse si la temperatura se mantiene cons-
tante?

(Extremadura 2000)

La expresion de la constante K, es:
_ [CO] [Cl,]
¢ [COCL,]
Teniendo en cuenta que V = 1,0 L, el valor de K, es:

_1,0:025

=—=0,25
¢ 1,0

Llamando n a la cantidad de COCI, a anadir al equilibrio anterior, la tabla de moles correspondiente es:

COCl, CO Cl,
Ninicial 1,0+n 1,0 0,25
Ntransformado X — —
Nformado —_— X X
Nequilibrio (1,0+n)-x 1,0+ x 0,25+ x
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Como se desea que el nimero de moles de CO sea el doble:
(1,0 + x) mol CO = 2,0 mol CO —_— x = 1,0 mol CO
La cantidad de COCI, a anadir es:

(1,0 + 1,0) - (1,0 + 0,25)
0,25 = - > n=10mol COCl,

4.29. A 473 Ky 2,0 atm, el PCl; se disocia en un 50 % en PCl; y Cl,. Calcule la presion parcial del PCl; en
el equilibrio y el valor de la constante K.

(Dato. R = 0,082 atm L mol~1 K™1)
(Castilla y Leon 2001)

La tabla de moles del equilibrio en funcién de los moles iniciales y del grado de disociacién es:

PClg PCl; Cl,
Ninicial n — —
Ntransformado na — —
Nformado — no na
Nequilibrio n-no na na
Ntotal (n-na) +na+na=n(l+«a)

El equilibrio correspondiente a la disociacion del PCl; es:

PCls(g) = PCl3(g) + Clx(g)

La expresion de la constante K, es:

_ (praiy) (Pc1,)
Ky = (Ppci,)

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801) la expresién anterior queda como:

na . na
_(pypay) @ya,) ) ndl+a) nd+a . o?
P (® Ypci) n(1l-o 1—a?
n(l+a)

El valor de la constante K, es:

(0,50)2

T (os0y = %7

K, =2,0

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 =2-1=1
Se obtiene, K, = K,, (RT)™!
El valor de la constante K, es:
K, =0,67-(0,082-473)"1 =1,7-1072

Segln la estequiometria de la reaccion, las cantidades y las presiones parciales de PCl; y Cl, en el
equilibrio son iguales; y de acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801):




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 3. (S. Menargues & F. Latre & A. Gémez) 279

Ppci; + Prcl, + Pa, = 2,0 atm
-  Ppa, =2—2p
Ppci; = Pcl, =P

Sustituyendo en la expresion de K, se obtiene el valor de la presion parcial del PCl:

2
p
0,67 = m - P = DPpcl, = 0,67 atm

4.30. La constante de equilibrio correspondiente a la reaccion entre el I, y el H, para formar HI tiene
valor 50 a 448 °C.

a) Calcule en qué proporcion molar se han de mezclar I, con H, a dicha temperatura para que reaccione
el 80 % de la cantidad de I, mezclada.

b) Indique cual seria dicha proporciéon molar si la presion se elevase hasta alcanzar un valor doble que la

del apartado anterior.
(Castilla y Leon 2001)

a) La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

I, H, HI
Minicial ni, "H, —
MNtransformado X x _
Nformado — — 2x
Nequilibrio n,-x Ny, - X 2x

El equilibrio correspondiente a la formacién de HI es:

Hz(g) +12(8) S 2 HI(g)
La expresion de la constante K, es:

[HI]?

Ke = 0,TTHa]

Sustituyendo en la expresion de la constante y teniendo en cuenta que el volumen no afecta a la misma:

B (2x)?
20 = G =0 (= )

Si el valor de x = 0,80 ny,, la expresion anterior queda como:

(20,80 ny,)?

50 =
(ny, —0,807ny,) - (ny, — 0,80 ny,)

Simplificando y reordenando se obtiene:

ny, — 0,80 n 1,62 n n
H, I, - N H, _ 0,80 — 0'26 N — = 1’1
TlIZ 50 - 0,20 nIZ ny
b) Se trata de un equilibrio en el los coeficientes de las especies gaseosas son los mismos en ambos lados
de la reacciéon (Av = 0), lo cual quiere decir que este tipo de equilibrios no se ven afectados por las

variaciones de presion o volumen, por lo tanto, la proporcion es la misma que la anterior.
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4.31. El hidrogenosulfuro de amonio, NH,HS(s), es un compuesto inestable que se descompone
facilmente en amoniaco, NH;(g), y sulfuro de hidrogeno, H,S(g).

NH,HS(s) & NH;(g) + H,S(g)
Se conocen los siguientes datos termodinamicos, a 25 °C:
Compuesto  AH® (kfmol™1)  S° (Jmol~* K™

NH,HS(s)  -156,9 113,4
NH;(g) ~45,9 192,6
H,S(g) ~20,4 205,6

a) Justifique, si en las condiciones indicadas el proceso es exotérmico o endotérmico.

b) Justifique, si en las condiciones indicadas el proceso es espontaneo o no espontaneo.

c) Determine la constante de equilibrio K;, para esta reaccion a 25 °C.

d) Suponga que se coloca 1,00 mol de NH,HS(s) en un recipiente vacio de 25,00 L y se cierra este, ;cual
sera la presion reinante en el recipiente cuando se haya llegado al equilibrio a la temperatura de 25 °C?

(Datos. R = 8,31 - 1073 k] mol~! K™%, Considere despreciable el volumen de NH,HS(s))
(Murcia 2001)

a) La variacién de entalpia puede calcularse a partir de las entalpias de formaciéon de productos y
reactivos:

AH® =X v, A¢H° (productos) — X v, A¢H®(reactivos)
Para la reaccion anterior:
AH® = [A¢H°(H,S) + A¢H°(NH3)] — AfH°(NH,4HS) =

~20,4 k] ~459K]

- (1 mol HpS- mol H,S mol NH;

-156,9 K]
) + (1 mol NH; - )

) N (1 mol NHHS - L 1S

Se obtiene, AH® = 90,6 k] mol~%, y como AH® > 0, se trata de un proceso endotérmico.

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

AG® = AH® — TAS® {AG > 0 proceso no espontaneo

AG° < 0 proceso espontaneo

Previamente, es necesario conocer el valor de la variaciéon de entropia de la reaccion. Esta puede
calcularse a partir de las entropias molares de los reactivos y productos:

AS® =X v, S°(productos) — Z v S°(reactivos)
Parala reaccién anterior:

AS° = [ S°(H,S) + S°(NH3)] — S°(NH,HS) =

= (1 mol H,S - M) + (1 mol NH; ﬂ) — (1 mol NH,HS - &)
K mol H,S K mol NH; K mol NH,HS
Se obtiene, AS® = 284,8 J mol~! K~1.
El valor de AG® para la reaccidén a 25 °C es:
AG° = (90,6 k] mol™1) — [(25 + 273,15) K- (284,8 ] mol~1 K™1)] - 110?] = 5,69 k] mol™?

Como se observa, AG° > 0, por lo tanto, se trata de un proceso no espontaneo a 25°C.
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¢) Larelacion entre K, y la energia de Gibbs viene dada por la expresion:

AG°
K, = exp (— RT)
El valor de K, es:
. 5,69 k] mol”} = 0,101
P P83 10 g mol TKK) - (25 + 273,15)K)

d) La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

NH,HS NH, H,S
Ninjcial 1,00 - —
Ntransformado X — —
Nformado _— X X
Nequilibrio 1,00 - x X X

De acuerdo con la estequiometria de la reaccién se deduce que:
PNH; = PH,s = P

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:

K, = (Pnn,) (Pu,s) = p?

El valor de la presion parcial de cada gas en el equilibrio es:

p= pr =,0,101 = 0,318 atm

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801), la presion total de la mezcla es:

Ptotal = PNH,; + PH,s = 2 - (0,318 atm) = 0,636 atm

4.32. Se introdujo en un recipiente una mezcla de 11,02 mmol de H,S y 5,48 mmol de CH,, junto con un
catalizador de Pt, estableciéndose el siguiente equilibrio, a 700 °Cy 762 mmHg:

2 H,5(g) + CHu(g) S 4 Ha(g) + CS2(8)

La mezcla de reaccion se separd del catalizador y se enfrié rapidamente hasta temperatura ambiente, a
la cual la velocidad de las reacciones directa e inversa son despreciables. Al analizar la mezcla se encon-
traron 0,711 mmol de CS,.
a) Calcule las constantes K, K. y K,, a 700 °C.
b) Explique como afectaria al equilibrio:

b1) Un aumento de la presion total.

b2) Una disminucién de la concentracion de CH,.

b3) Un aumento de la temperatura si, a 700 °C, el proceso es exotérmico.

(Dato. R = 0,082 atm L mol~1 K™1)
(Extremadura 2001) (Asturias 2002) (Extremadura 2003)

a) La tabla de especies en el equilibrio expresada en mmol es:

P CH, H, cS,
Minicial 11,02 5,48 — —
Ntransformado 2x X — —
Nformado —_ —_— 4x X
Nequilibrio 11,02 - 2x 5,48 - x 4x X
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Sabiendo que, x = 0,711 mmol, las cantidades en el equilibrio son:

H,S CH, H, CS,
Nequilibrio 9,60 4,77 2,84 0,711

La cantidad total en el equilibrio es:
Niotal = (9,60 + 4,77 + 2,84 + 0,711) mmol = 17,9 mmol
y las respectivas fracciones molares son:

NH,s 9,60 mmol NcH, 4,77 mmol

= = = = = = 2
YH,S Niotal 17,9 mmol 0,536 YeH, Niotal 17,9 mmol 0,266

ny ncs, 0,711 mmol

Neotal 17,9 mmol

2

2,84 mmol
VH, = =

= - ~ o1 _
Motal 17,9 mmol 0,159 Ycs,

= 0,0397

La constante de equilibrio en funcién de las fracciones molares, Ky, es:

_ ()’csz) (J/Hz)4

- (}’CH4) (J’st)z

El valor de la constante de equilibrio K, es:

~0,0397 - (0,159)*
Y 0,266 - (0,536)2

=3,35-107*

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801), en el equilibrio:

1 atm

pCSZ =p yCSZ =762 mmHg . m . 0,0397 = 0,0398 atm

1 atm
Pu, =PYVu, = 762 mmHg - m -0,159 = 0,159 atm

1 atm
PcH, =P YcH, = 762 mmHg - m - 0,266 = 0,266 atm

1 atm
PcH, =P YH,s = 762 mmHg - m -0,536 = 0,536 atm

La expresion de la constante de equilibrio en funcion de las presiones parciales, K, es:

(Pcs,) (pu,)*

Ko = e Pms)?

p

El valor de la constante de equilibrio K, es:

~ 10,0398 - (0,159)*
P 0,266 - (0,536)2

=3,35-107*
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 =5 -3 = 2

Se obtiene, K, = K, (RT) ™2
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El valor de la constante de equilibrio K, es:
K. =(3,35-107%)-[0,082 - (700 + 273,15)] 7% = 5,26 - 10~
b) El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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”.

b1) Si se aumenta la presion, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el
sentido en el que esta disminuya, es decir, hacia donde se formen menos moles de gas, en este caso, hacia
la formacion de CH, y H,S.

b2) Si disminuye la concentraciéon de CH,, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se
desplaza en el sentido en el que esta aumente, es decir, hacia la formacion de CH, y H,S.

b3) 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 esta descienda. Como se trata de un proceso exotérmico se
desplaza hacia la formacion de CH, y H,S.

(En Asturias 2002 se dan las cantidades inciales en gramos; y este problema también ha sido propuesto
en la 0.Q.N. Ciudad Real 1997 que aparece resuelto en el volumen 9).

4.33. Las baterias de iones de litio (baterias Li-ion), son dispositivos disefiados para almacenamiento de
energia eléctrica que emplean como electrolito una sal de litio que consigue los iones necesarios para la
reaccion electroquimica reversible que tiene lugar entre el catodo y el anodo. La ligereza de sus
componentes, su elevada capacidad energética y resistencia a la descarga, junto con el poco efecto
memoria que sufren o su capacidad para funcionar con un elevado nimero de ciclos de regeneracidn, han
permitido disenar acumuladores ligeros, de pequefio tamafio y variadas formas, con un alto rendimiento,
especialmente adaptados alas aplicaciones de la industria electrénica que se ha popularizado en aparatos
como teléfonos moviles, ordenadores portatiles, lectores de musica, etc. Un electrolito en dichas baterias
es el hexafluorofosfato de litio, LiPFg, siendo uno de sus precursores el pentacloruro de fésforo, PCls.

En un recipiente de 200 mL se introducen 3,13 g de PCls y se calienta a 450 K, se establece el equilibrio
cuando la presion llega a 3,69 atm, siendo la reaccién que tiene lugar la siguiente:

PCls(g) = PCl3(g) + Cl(g)

Calcule:

a) Las constantes K, y K.

b) El grado de disociacion del PCls a 450 K y a una presion total de 5,00 atm, partiendo inicialmente de
PCl;.

¢) Si en un recipiente de 1,00 L se introducen 0,100 mol de PCl3, 0,100 mol de Cl, y 0,100 mol de PCls y
se calienta a 450 K, ;cual sera la composicion del equilibrio?

d) La cantidad de hexafluorofosfato de litio que se obtendria, en el caso de hacer reaccionar los gases del
recipiente anterior con cantidad suficiente de fluoruro de litio, siendo la ecuaciéon (no ajustada) la
siguiente:

PCl; + LiF — LiPF4 + LiCl

(Dato. R = 0,082 atm L mol™* K™1)
(Valencia 2001) (Galicia 2016)

a) El ndmero de moles de PCl5 que se introducen inicialmente en el recipiente es:

1 mol PClg

3,13 g PC15 . m = 0,0150 mol PC15

La tabla de moles en el equilibrio es:
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PCls PCl, cl,
Minicial 0,0150 — _
Ntransformado X — —
Nformado - X X
nequilibrio 0,01 50 —x X X
Ntotal (0,0150 —x) + x + x = (0,0150 + x)

A partir de la presién total de la mezcla se obtiene el nimero de moles formados, x. Considerando
comportamiento ideal:

(0,0150 + ) 3,69 atm - 200 mL 1L 5 00 - 10-3 l
= . - — .
’ *) = 10,082 atm L mol-L K-1) - 450 K _ 103 mL = mo

Las presiones parciales en el equilibrio son:

(5,00 - 1073 mol) - (0,082 atm L mol~1 K™1) - 450 K
Peci; = Pc1, = 0200 L = 0,923 atm

(0,0150 — 5,00 - 1073 mol) - (0,082 atm L mol~* K™1) - 450 K
Prcl, = 072001 = 1,85 atm

La expresion de la constante K, es:

_ (PPC13) (PCIZ)

P (Ppciy)

El valor de la constante K, es:

~(0,923)?

p="1gs = 0461

La expresion de la constante K, es:

o _reautien) (7 (5) () (na,)

[PCls] (e (npar,) V

El valor de la constante K, es:

K. = (500 - 107)° = 1,25.102
€~ (0,0150 — 5,00 -10-3) - 0,200 ’

b) De acuerdo con la ley de Dalton las presiones parciales (1801):

bi =DPYi

Las presiones parciales de todas las especies son:

x no o
PPc13=Pc12=Pn + x=pn(1+oc)=p1+oc
n—x n(l—oa) 1—a

Ppcig =P =p

n+x n(1+(x)=p1+oc

Sustituyendo en la expresion de la constante K,, se obtiene:
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[ (e
brsa) 7

El valor del grado de disociacion a 450 K es:

2

o
0,461 = 5,00 - 1 - a=0291 - 291 %

o2

c) Al existir inicialmente todas las especies del equilibrio, es preciso calcular el valor del cociente de
reaccion, Q., para saber en que sentido evoluciona el sistema para alcanzar el equilibrio:

_ [PCl3]o [Cly]o  (Mpciy)o (Ma)o  (0,100)2
° [PCsle V(o  1,00:0,100

= 0,100

Como se observa, Q. > K, por lo que para que se alcance el equilibrio Q. debe hacerse menor,
disminuyendo el el numerador ya aumentando el denominador, por lo que el sistema se desplaza hacia
la izquierda (formacién de PCls).

La nueva tabla de moles en el equilibrio es:

PCl. PCl, Cl,
Tnicial 0,100 0,100 0,100
Ntransformado - X X
Nformado X — —
Nequilibrio 0,100 + x 0,100 — x 0,100 — x

Sustituyendo en la expresion de la constante K, se obtiene el nimero de moles transformados, x:

. (0,100 — x)? B _
1,25-10 —100.(0100_'_30 - x =5,59-107“ mol

La composicion de la mezcla en equilibrio es:
Npcl,= Nc1, = (0,100 — 5,59 10_2) mol = 0,0441 mol

Tlpc]s = (0,100 + 5,59 - 10_2) mol = 0,156 mol

d) La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la reaccion de obtencidn del LiPFg es:
PCl5 + 6 LiF — LiPF4 + 5 LiCl
Relacionando PCls con LiPFg:

1 mol LiPFg 152,0 g LiPF¢
1 mol PCl; 1 mol LiPFg

0,156 mol PCl; - = 23,7 g LiPF,

(En el problema propuesto en Galicia 2016 se afiade el apartado d) y la primera parte del enunciado)

4.34. Las constantes de equilibrio, a 1 273 K, de las siguientes reacciones:
a) C(s) + COz(g) = 2 CO(g)
b) CO2(g) + Hz(g) S CO(g) + H,0(g)

son, respectivamente, 121,5 y 1,59.

A partir de estos datos calcule, a 1 273 K, la constante de equilibrio de la reaccién:

C(s) + H,0(g) S CO(g) + Ha(g) v )
Valencia 2001
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La expresion de la constante K, de la reaccion problema es:

_ (Pco) (PHZ)
P (pHZO)

La expresion de la constante K;, para cada uno de las reacciones propuestas es:

_ (Pco)? _ (pHZO) (Pco) _
Pa " (pco,) Pb (pco,) (Pu,)

Como se observa, el término p¢o, no aparece en la expresion de la K, a calcular, por tanto, despejando
dicho valor en K,, y K,, e igualando se obtiene:
Pa Pb

=121,5 1,59

_ (Pco)?
Pco, = K
b Kpq (Pn,) (Pco)
d K = —_—
peo, = . (P120) (Peo) o Pr0)
02 Ky, (Pu,)

El valor de la constante Kp es:

_121,5_764
P~ 159

4.35. E1 NO,, es de color pardo y el N,0, es incoloro. Cuando se tiene un recipiente que contiene NO, y
N, O, en equilibrio, se aprecia que su color se oscurece al introducirlo en agua caliente. Indique si el pro-

ceso, 2 NO, 5 N,0,, es exotérmico o endotérmico.
(Valencia 2001)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 hecho de que en agua caliente la mezcla tenga un color pardo y que sin agua caliente sea incolora, indica
que a temperaturas altas el equilibrio esta desplazado hacia la formacién de NO,, (pardo-rojizo), mien-
tras que a temperaturas bajas el equilibrio estd desplazado hacia la formacién de N,0, (incoloro). De
acuerdo con el Principio de Le Chatelier, un sistema en el que un aumento de la temperatura desplace el
equilibrio hacia la formacién de los reactivos y un descenso de la misma hacia los productos, indica que
el proceso es exotérmico.

Otra forma de justificarlo es, como en la reaccién de dimerizacién, dos moléculas de NO, se unen para
formar una molécula de N,0,. Teniendo en cuenta que siempre que se forma un enlace se desprende
energia, la dimerizacion del NO, debe ser un proceso exotérmico, AH < 0.

4.36. En una camara de reaccion de 80 L de capacidad se introducen 2,5 mol de SbCl;(g) y se calienta a

450 K. A esta temperatura y a la presion de 1,5 atm, el SbCl; se disocia un 30 % segun la reaccién:
SbCl;(g) S SbCl;(g) + Cl,(g)

Calcule:

a) Las constantes K, y K. a 450 K.

b) Si manteniendo la temperatura constante, el volumen se reduce a la mitad, ;cuales son los moles de

cada sustancia en el equilibrio? Compare los resultados obtenidos y justifiquelos.

¢) Suponiendo que para la reaccién anterior fuese AH < 0, ;como esperaria que fuese
(Canarias 2001)
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a) La tabla de moles correspondiente al equilibrio en funcién del nimero de moles iniciales y del grado
de disociacion es:

SbClg SbCl, Cl,
Ninicial n — —
Ntransformado na — —
Nformado —_— na na
Nequilibrio n-na na na
Niotal m-na)+na+na=n(l+a)

La expresion de la constante K, es:

(Psbe1,) (Pc,)
Kp =<
(Psbalg)

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801) la expresion anterior queda como:

nae  na
_ (@ ysva,) (Pya,) ) ndl+a) nd+a) _ . o?
P (® ¥sbeig) n(l—o 1—oa?
n(l+ o)

El valor de la constante K, es:

(0,30)2

K =15 10307

= 0,15

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 =2-1=1
Se obtiene, K, = K,, (RT)™*
El valor de la constante K, es:
K, =0,15- (0,082 -450)"1 =4,1-1073
b) El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 reduce el volumen a la mitad a temperatura constante, de acuerdo con la ley de Boyle-Mariotte
(1662) la presion se duplica. Si aumenta la presion, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema
se desplaza en el sentido en el que esta disminuya, es decir, hacia donde se formen menos moles de gas,
en este caso, hacia la formacién de SbCls.

Si a la misma temperatura, la presidén es el doble de la anterior (3,0 atm), el grado de disociacidn, segiin
lo que predice el principio de Le Chatelier, serda menor, tal como se demuestra a continuacién con este
calculo:

2

0,15=3,0"-
1—a?

- a=0,22->22%
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En la siguiente tabla se muestran las cantidades de cada una de las especies implicadas en el equilibrio
para las dos presiones propuestas:

p= 1,5 atm D= 3,0 atm
Nshclg n(l-a) | 25-(1-030)=175mol | 2,5:-(1-0,22) =1,95 mol
Nsbhcl, = N, no 2,5:0,30 = 0,75 mol 2,5:0,22 = 0,55 mol

Como se observa, al disminuir el volumen (aumentar la presién), el nimero de moles de SbCl; aumenta,
mientras que disminuyen los de SbCl; y Cl,.

¢) La ecuacion de van’t Hoff (1884) permite estudiar la variacion de la constante K, con la temperatura:

lez AH(l 1)
n—=—I\mo—=

K,, R\, T,

Sabiendo que AH < 0 (proceso exotérmico) y si:

T, <T (1 1)<0
ﬁ — — —
2 1 T, T,

Entonces se cumple que:

n-2>0 - Kp, > Kp, enun proceso exotérmico, si T disminuye, K, aumenta.
D1

4.37. El hidrogenocarbonato de sodio, NaHCO3, se descompone al suministrarle la energia calorifica
suficiente, de acuerdo a la ecuacién quimica:

2 NaHCO3(s) 5 Na,CO3(s) + CO,(g) + H,0(g)

Una muestra de 100 g de NaHCO; se coloca en un recipiente cerrado de 5,00 L de capacidad y se calienta
hasta 160 °C, temperatura a la que se descompone el hidrogenocarbonato de sodio. Después de alcanzarse
el equilibrio queda algo de hidrogenocarbonato de sodio sin descomponer, siendo la presién en el recipiente
de 7,76 atm.

a) ;Cuantos moles de agua se han formado?

b) ;Cuantos gramos de hidrogenocarbonato de sodio quedaran sin descomponer?

¢) Calcule la presion parcial de cada gas y el valor de la constante de equilibrio K, a esa temperatura.

d) ;Cudl habria sido la presién en el recipiente si en vez de colocar 100 g se hubiese colocado 110 g de
hidrogenocarbonato de sodio y se hubiese calentado hasta la temperatura indicada?

(Dato. R = 0,082 atm L mol~1 K™1)
(Murcia 2002) (Murcia 2013)

a) La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

NaHCO4 Na,CO3 Cco, H,0
Ninicial n —_ —_ —_
Ntransformado 2x _ _ _
Nformado - X X X
Nequilibrio n-2x X X x

A partir de la presion se puede obtener el nimero de moles de gas formado en el equilibrio:
Nco, + Ny,0 = X +x = 2x

Considerando comportamiento ideal, el valor de x es:




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 3. (S. Menargues & F. Latre & A. Gémez) 289

7,76 atm - 5,00 L

2x =
¥ = 10,082 atm L mol-1 K1) - (160 + 273,15) K

- x = 0,546 mol H,0

b) La masa de NaHCO5 que se descompone es:

2 mol NaHCO; 84,0 g NaHCO4
1 mol H,O0 1 mol NaHCO;4

0,546 mol H,0 - = 91,7 g NaHCO,

Mediante un balance de materia se obtiene la masa de NaHCO5; que queda sin descomponer:

100 g NaHCO3 (inicial) — 91,7 g NaHCO3 (transformado) = 8,30 g NaHCO,

¢) Segun la estequiometria de la reaccion, las cantidades y las presiones parciales de CO, y H,0 en el
equilibrio son iguales; y de acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801):

Ptotal = Pco, T PH,0 Protal 7,76 atm
- puo= t;ta = 5 = 3,88 atm

Pco, = PH,0
Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:
K, = (Pco,) (PH,0)
El valor de la constante K, es:

K, = (3,88)? = 15,1

d) Si la temperatura permanece constante, el valor de la constante de equilibrio no cambia, por lo tanto,
la presion en el recipiente sera la misma.

La unica diferencia estaria en la cantidad de NaHCO; que permaneceria en el equilibrio. Al haberse
introducido inicialmente 10 g mas de esta sustancia, en el equilibrio aparecerian esos 10 g de mas.

(Problema similar al propuesto en Valencia 1998).

4.38. La siguiente mezcla en equilibrio:

CO,(g) + Hz(g) S CO(g) + H,0(g)

esta contenida a 1 007 °C en un recipiente de 6,00 L de capacidad. Las presiones parciales de las sustan-
cias reaccionantes son (atm): pco, = 6,31; py, = 21,1; pco = 84,2y py,0 = 31,6.

Se ha quitado bastante diéxido de carbono del recipiente hasta reducir, manteniendo la temperatura
constante, la presidn parcial del CO a 63,0 atm.

a) Calcule la presion parcial del CO, en el nuevo sistema en equilibrio.

b) Para la reaccion propuesta, ;como se relacionan entre si las constantes K, y K;,?

¢) Suponiendo que el volumen del nuevo sistema en equilibrio tras comprimirlo con un piston, se ha re-

ducido hasta los 3,00 L, ;cual sera la nueva presién parcial del CO,?
(Canarias 2002)

a) La expresion de la constante K, es:

_ (Pco) (Pn,0)

P (Pcoz) (sz)

El valor de la constante K, es:

842-31L6

K, =—————=20,0
P 6,31-21,1
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Llamando x a la presion de CO, extraida y teniendo en cuenta que, de acuerdo con el principio de Le
Chatelier, el equilibrio se desplaza hacia la formacién de CO,, la nueva tabla de presiones es:

o, H, co H,0
Pinicial 6,31 -x 21,1 84,2 31,6
Ptransformado - - p p
Pformado p p _ _
Pequilibrio 631-x)+p | 2L1+p) | (842-p) | (31,6-p)

La presion del CO en el equilibrio permite calcular el resto de las presiones:
Pco = 63,0atm = (84,2 —p)atm - p=212atm
Los valores del resto de la presiones parciales son:
Pu,0 = (31,6 - 21,2) atm = 10,4 atm
pu, = (21,1 + 21,2) atm = 42,3 atm
Pco, = (6,31 —x) + 21,2 = (27,5 — x) atm
Sustituyendo en la expresion de la constante K, se obtiene la cantidad de CO, a extraer:

63,0 -10,4

20,0 =
(27,5—x)-423

x = 26,7 atm
El valor de la presion del CO, en el equilibrio es:
Pco, = (27,5 — 26,7) atm = 0,800 atm
b) 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 = 0

Se obtiene que:

K, =K, =20,0

¢) La expresion de la constante K, es:

reory0] - (%82 (B (meo) (o)

¢ [CO][Hy] (n?/(’z) (%) ~ (nco,) (nu,)

Como se observa, el volumen no afecta al valor de la constante de equilibrio. Por tanto, si a temperatura
constante el volumen se reduce a la mitad, de acuerdo con la ley de Boyle-Mariotte (1662), la presion se
duplica, luego la nueva presién del CO, es:

Pco, = 2+ (0,800 atm) = 1,60 atm
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4.39. La constante de equilibrio de la reaccion que se indica es 0,022 a 200 °Cy 34,2 a 500 °C:

PCls(g) S PCl3(g) + Clz(g)

a) Indique si el PCl5 es mas estable, es decir, se descompone mas o menos a temperatura alta o baja.

b) La reaccién de descomposicion del PCl;, ;es endotérmica o exotérmica?

) (A quién correspondera mayor energia de activacion, a la descomposicién o a la formacién del PCl5?
(Canarias 2002)

a) El hecho de que a temperaturas altas aumente el valor dela constante de equilibrio indica que este se
encuentra desplazado hacia la formacion de Cl, y PCl;, es decir, el PCl; se descompone mas, por lo tanto,
es mas estable a temperaturas bajas.

b) La ecuacion de van't Hoff (1884) relaciona la dependencia de la constante K), con la temperatura:

&_A’”(l_i)

I T,

l e

K,, R

El valor de AH® es:

1 ( 34,2 ) _ AH® ( 1 1 )
" 0,022/ 8,31-10-3 kJ mol-1 K-1\(200 + 273,15) K (500 + 273,15) K
Se obtiene, AH® = 74 k] mol~1, por lo tanto, se trata de un proceso endotérmico.

¢) El diagrama de energia correspondiente a una reaccién endotérmica es:

Complejo

Activado

EA (directa) EA (inversa)

‘ PCl, + Cl,

AH

Energia Potencial

PCl,

Coordenada de reaccién

Como se observa, en toda reaccion endotérmica el valor de Ep (girecta) > Ea (inversa)-

4.40. Calcule K;, a 1 100 K para la siguiente reaccion:

C(s) + CO,(g) + 2 Cl,(g) 5 2 COClL,(g)
sabiendo que a esa temperatura:
C(s) + CO,(g) 5 2CO(g) K, =13- 1014

COCl,(g) 5 CO(g) + Cly(g)  Kp, =1,7-102
(Valencia 2002)

La expresion de la constante K, de la reaccion problema es:

_ (Pcoc12)2
P (Pcoz) (Pc12)2

La expresion de la constante K;, de cada una de las reacciones dadas es:
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_ (Pco)?
P1 o (pco,)

Como se observa, el valor de pco no aparece en la expresion de la K, a calcular, por lo tanto, despejando
dicho valor en Kj,, y K, se obtiene:

(Pco)® = Kp, (Pco,) )

~13.10M K = (Pco) (Pc1,)

= =1,7-10?
P2 (Pcoct,)

R Kp1 _ (pCOClz)Z _K
2 — —_
(Peo)? = (K. )2 (Pcoct,) (Kp,)?  (Pco,) a,)? 7
P22 (pg,)? )
Sustituyendo los valores de las constantes K, y K, se obtiene el valor de la constante K,:
_ 30 s 100
P(1,7-102)2 7

4.41. En un recipiente de 1,0 L en el que inicialmente se ha hecho el vacio, se introducen 2,0 gde C, 4,4 g
de CO, y 0,28 g de CO. Al calentar a 1 000 K se alcanza el equilibrio:

C(s) + CO,(g) S5 2CO(g)
y el sistema contiene 1,97 g de C(s). Calcule:
a) Las constantes K, y K.
b) La composicién del equilibrio cuando en un recipiente de 2,0 L se introducen, a 1 000 K, 1,0 g de C,
0,10 mol de CO, y 0,10 mol de CO.
¢) Indique qué ocurre cuando en un recipiente de 1,0 L se introducen 0,12 g de C, 0,50 mol de CO, y
0,010 mol de CO y se calientaa 1 000 K.

(Dato. R = 0,082 atm L mol™1 K1)
(Valencia 2002)

a) El nimero de moles iniciales de cada especie es:

20gC 22 17 molc 44gC0, 102 _ 16 mol O
CEL 120gc MO H8MT2 aa0gc0, MO
0,28 g0 - —11€0 _ 010 mol cO

“CBMY 980gco oMo

Al alcanzarse el equilibrio el sistema contiene menos C(s) que al principio, por lo tanto, la reaccién
transcurre hacia la formacién de CO.

Se trata de un equilibrio heterogéneo y las expresiones de las constantes K, y K, son, respectivamente:

K. = (Pco)? K = [COT*  (nco)® 1
p= T c= = C=
Pco, [CO;]  ngo, V
La tabla de moles en el equilibrio es:
C co, CcO
Ninicial 0,17 0,10 0,010
Ntransformado X X —
Nformado _ — 2x
Nequilibrio 0,17 — x 0,10 — x 0,010 + 2x

El nimero de moles transformados, x, se calcula a partir de la cantidad de C presente en el equilibrio:
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1 mol C

= . -3
12gC 2,5-107° mol C

x=(20-197)gC-

Considerando comportamiento ideal, las presiones parciales en el equilibrio son:

(0,010 +2-2,5-1073) mol - (0,082 atm L mol™* K™1) - 1 000 K

Pco = 1oL = 1,2 atm
_ (0,10 — 2,5-1073) mol - (0,082 atm L mol™* K1) - 1 000 K _goat
Pco, = 0L - olam
El valor de la constante K, es:
(1,2)?
K, = =0,1
P 8.0 0,18
Teniendo en cuenta que V = 1,0 L, el valor de la constante K, es:
(0,010 + 2-2,5-1073)2 B
c = — =2,3-1073
(0,10 —2,5-1073)
b) En este caso, el nimero de moles iniciales de cada especie es:
1,0gC 1mOIC—0083 1C 0,10 mol CO 0,10 mol CO
T8 120gc T oMo A0 MOtLL 10 mo

Al existir inicialmente todas las especies del equilibrio, es preciso calcular el valor del cociente de
reaccion, Q., para saber en que sentido evoluciona el sistema para alcanzar el equilibrio:

[COT3 _ (nco)} _ (0,10)? _
[COzly  V (nco,)y 20-010

Q. = 0,05

Como se observa, Q. > K., por lo que para que se alcance el equilibrio Q. debe hacerse menor
disminuyendo el numerador y aumentando el denominador, motivo por el que el sistema se desplaza
hacia la izquierda (formacién de CO,).

La nueva tabla de moles en el equilibrio es:

C Cco, co
Ninicial 0,083 0,10 0,10
Ntransformado —_ — 2x
Nformado X X —
Nequilibrio 0,083+x | 0,100+ x | 0,100 - 2x

Teniendo en cuenta que V = 2,0 L, el nimero de moles transformados al alcanzarse el equilibrio es:

(0,10 — 2x)2

1
23-1073 = —
0,10+x 20

- x = 0,037 mol

La composicion del equilibrio es:

12,0gC

):1,4gC

(0,10 mol CO, ) + (0,037 mol CO,) = 0,14 mol CO,
(0,10 mol CO ) — [2 - (0,037 mol CO)] = 0,026 mol CO
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¢) En este caso, el nimero de moles iniciales de cada especie es:

1 mol C

108t 1704c

= 0,083 mol C 0,50 mol CO, 0,010 mol CO

Al existir inicialmente todas las especies del equilibrio, es preciso calcular el valor del cociente de
reaccion, Q., para saber en que sentido evoluciona el sistema para alcanzar el equilibrio:

_(0,01)?

~ 7 - . -4
"~ 1,0-0,50 2,0-10

Qc

Como se observa, Q. < K., por lo que para que se alcance el equilibrio Q. debe hacerse mayor,
aumentando el numerador y disminuyendo el denominador, motivo por el que el sistema se desplaza
hacia la derecha (formacién de CO).

La nueva tabla de moles en el equilibrio es:

C Co, CO
Ninicial 0,010 0,500 0,010
Ntransformado X X —
Nformado —_ — 2X
Nequilibrio 0,010 —x 0,500-x | 0,010 + 2x

Teniendo en cuenta que V = 1,0 L, el numero de moles transformados al alcanzarse el equilibrio es:

23-1073 (0010 + 2)7 0,012 mol

. = g =
' 0,50 — x r=Rokemo
Como se observa, la cantidad de carbono que debe reaccionar (0,012 mol) es superior a la cantidad de
carbono inicial (0,010 mol), por lo tanto, con esa cantidad inicial de C es imposible que se alcance el
equilibrio a esa temperatura en ese recipiente.

4.42. Una muestra de 25 g de carbamato de amonio sélido se introduce en un recipiente vacio de 3,0 L'y
al calentar a 225 °C se descompone segln la reaccion:

NH,CO,NH,(s) 5 2 NH3(g) + CO,(g)
En el equilibrio la presion total del sistema es de 6,0 atm. Calcule:
a) Las constantes de equilibrio K. y K.
b) El porcentaje de carbamato de amonio que se ha descompuesto.
¢) La fraccién molar en amoniaco.

(Dato. R = 0,082 atm L mol™* K™1)
(Cordoba 2003)

a) Segun la estequiometria de la reaccion, la cantidad de NH; en el equilibrio es el doble que la de CO,
por lo que su presién parcial también lo serd; y de acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales
(1801):

Ptotal = PNH, + Pco, p 6,0 atm

PNH; = 2DPco, = 2D
Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:

K, = (pnu,)? (Pco,)

El valor de la constante K, es:
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K, =(2-2,0)%*-2,0=32
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 =3 -0 =3
Se obtiene, K, = K, (RT)™3
El valor de la constante K, es:

K. =32-[0,082 - (225 + 273,15)] "% = 4,7 - 10~*

b) La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

NH,CO,NH, NH, CO,
Minjcial n - -
Ntransformado X - -
Nformado - 2x X
Nequilibrio n-x 2x X

Considerando comportamiento ideal, a partir de la presién parcial, se puede obtener la cantidad de CO,
formado:

_ 2,0atm:-3,0L
(0,082 atm L mol-1 K-1) - (225 + 273,15) K

X = 0,15 mol CO,

La masa de NH,CO,NH, que se descompone es:

1 mol NH,CO,NH, 78,0 g NH,CO,NH,

0,15 mol €O, - ———— Co, 1 mol NH,CO,NH,

= 12 g NH,CO,NH,

El porcentaje de NH,CO,NH, que se ha descompuesto es:

12 g NH,CO,NH, (transformado)
25 g NH2 COZNH4 (1n1c1al)

-100 =48 %

¢) La fraccién molar de NHj3 en el equilibrio es:

2x
YNH3 = a = 0,67

4.43. Dado el siguiente equilibrio:

H;0(g) + C(s) = CO2(g) + Hz(8)
Se sabe que K. a 900 °C es 0,0030; mientras que K. a 1 200 °C es 0,20. Responda de forma razonada a las
siguientes cuestiones:
a) ;Cual es la temperatura mas adecuada para favorecer la produccién de CO,?
b) ;Cémo afectaria a la reacciéon un aumento de presion?
¢) Si se elimina H, a medida que se va formando, ;hacia donde se desplaza el equilibrio?
d) Dado que al aumentar la temperatura la reaccion se desplaza hacia la formacién de CO,, ;la reaccion

es exotérmica o endotérmica?
(Canarias 2003)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:
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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) Si un aumento de la temperatura provoca que el valor de la constante de equilibrio se haga mayor,
quiere decir que el equilibrio se desplaza hacia la derecha, en este caso, hacia la formacién de CO,, por lo
tanto, se favorece la produccion de esta sustancia.

b) Si aumenta la presion, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido
en el que esta descienda, es decir, hacia donde disminuya el nimero de moles de gas presentes en el
equilibrio, en este caso, hacia la formacién de H,O.

¢) Si se elimina H,, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el
que se reponga esta sustancia, es decir, hacia la formacién de H,.
d) La ecuacion de van’t Hoff (1884) relaciona la dependencia de la constante K}, con la temperatura:

K, AH°(1 1)

I T,

"K., R

El valor de AH® es:

1 ( 0,20 ) _ AH® ( 1 1 )
n 0,0030/ 8,31 -10-3 kJ mol~1 K-1\(900 + 273,15) K (1200 + 273,15) K

Se obtiene, AH® = 2,0 - 10% k] mol ™%, por lo tanto, se trata de un proceso endotérmico.

4.44. Se introduce 1,0 mol de cloruro de nitrosilo, NOCI, en un recipiente de 10 L a 500 K estableciéndose
el siguiente equilibrio:
NOCI(g) S NO(g) + % Cl,(g)
Si la presion en el equilibrio es de 5,0 atm. Calcule:
a) El grado de disociacién del NOCL
b) El nimero de moles de cada especie en el equilibrio.
c) Los constantes K. y K, a esa temperatura.

(Dato. R = 0,082 atm L mol~* K™1)
(Canarias 2003)

a) La tabla de moles correspondiente al equilibrio en funcién del nimero de moles iniciales y del grado
de disociacion es:

NOCI NO Cl,
Ninjcial n — —
Ntransformado na — —
Nformado _— na Lna
Nequilibrio n-na no ona
Ntotal (n-na) + na + YLna=n(1 + %a)

Considerando comportamiento ideal, la presidn en el equilibrio permite calcular el grado de disociacion:

50atm-10L

1,0-(1+7% | =
0 (L4 a0 mol = e tm Lmol L K1) - 500 K

a=044 - 44 %

b) El nimero de moles de cada especie en el equilibrio es:

nyocr = (1,0 — 1-0,44) mol = 0,56 mol NOCI
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nyo = (1,0 - 0,44) mol = 0,44 mol NO
ne, = (1,0 — % - 0,44) mol = 0,22 mol Cl,

c) La expresion de la constante K, es:

_ [NO] [Cl,]* _ (nno) (na1,)”
¢ [NOCI] (nnoc) (V)%

El valor de la constante K, es:

0,44 - (0,22)”
c=———=0,12
0,56 - (10)*
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 =1,5-1=0,5
Se obtiene, K,, = K. (RT)"

El valor de la constante Kp es:

K, = 0,12 - (0,082 - 500)* = 0,77

4.45.A27°Cy 1,0 atm, el N,0, esta parcialmente disociado en NO,. Si en estas condiciones la densidad
de la mezcla gaseosa es 3,12 g L™1. Calcule:

a) El valor del grado de disociacion del N,0,.

b) La presién parcial de cada gas en el equilibrio.

c) Los valores de las constantes K, y K.

(Dato. R = 0,082 atm L mol™* K™1)
(Galicia 2003) (Castilla y Leén 2014)

El equilibrio a estudiar es:
N;04(g) 5 2 NO(g)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio en funcién del nimero de moles iniciales y del grado de
disociacion es:

N,O, NO,
Ninicial n —
Ntransformado na -
Nformado _ 2na
Nequilibrio n-na 2na
Ntotal (n-na) +2na=n(l+a)

a) Considerando comportamiento ideal de la mezcla se puede modificar la ecuacién de estado para
obtener el valor del grado de disociacién en funciéon de la densidad y presiéon de la mezcla a cierta
temperatura:

m
pV = nyoral RT - pV =n(1+ a)RT - pV = i (1 4+ a)RT

pM=%(1+a)RT - pV =p(1 + a)RT
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El valor del grado de disociacién del N,O, es:

(1,0 atm) - (92,0 g mol™1)
(3,12 gL"1)- (0,082 atm L mol~1 K-1) - (27 + 273,15) K

1+a)= a=020

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801):

i =DPYi

Las presiones parciales en el equilibrio son:

_ n(l—a)_10 X 1—0,20_067 X
PN0. =P+ ) o 1020 00 FW

—p— % 10atm 222 033
PNO, =P T+ 140,20 o0

La expresion de la constante K, es:

_ (pNOZ)Z

K
P PN,0,

El valor de la constante K, es:

P~ 70,67
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 =2 -1=1
Se obtiene, K, = K,, (RT)™!
El valor de la constante K, es:
K. =0,16-[0,082 - (27 + 273,15)]"1 =6,5- 1073

(En Castilla y Ledn se cambia la temperatura a 25 °C).

4.46. Dada la reaccion:
Sn0,(s) + 2 H,(g) S Sn(s) + 2 H,0(g) AH = 160 kcal

a) Calcule la constante K. a 500 °C para el equilibrio anterior sabiendo que una mezcla de las cuatro
sustancias dio en equilibrio 0,10 mol de agua y 0,10 mol de hidrégeno molecular en un recipiente de

1,0 L.
b) ;Cuanto vale la constante K,?

c) Si se afiaden 3,0 g de hidrégeno molecular al equilibrio anterior, ;cudles serdn las nuevas

concentraciones de las sustancias en el equilibrio?
d) Si se aumenta la temperatura, ;se formara mas agua? Conteste de forma razonada.

e) Si se disminuye la presion, ;se obtendra mas cantidad de agua o por el contrario se obtendra mas

cantidad de hidréogeno?

(Asturias 2003)

a) Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante de equilibrio K, es:

_ [H,0]? _ (y,0)?
© [H]2  (nm,)?
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Teniendo en cuenta que el volumen no afecta al valor de la constante de equilibrio K_:
0,10)2
b) 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 = 0

Se obtiene, K, =K. =10

¢) El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 afiaden a la mezcla en equilibrio 3,0 g de H,, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el equilibrio
se desplaza en el sentido en el que se consuma la sustancia anadida, es decir, hacia la formacién de H,O.

El nimero de moles de H, afiadido es:

1 mol H,

3080 500 h,

= 1,5mol H,

La tabla de moles en el equilibrio es:

H, H,0
Minicial (0,10+1,5) 0,10
Ntransformado 2x —
Nformado _— 2x
Nequilibrio 1,6 - 2x 0,14+ 2x

El nimero de moles transformados es:

(010 + 20° 1,0 2x = 0,75 mol
— = - =
(1,6—2x)2 " X =57 mo

Las concentraciones en el equilibrio son:

_ (0,10 + 0,75) mol

[H,0] = oL =0,85 M
Hole (1,6 — 0,75) mol — 085 M
[ 2] - 1,0 L - %

d) Si se aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el
sentido en el que que se consuma calor y descienda esta. Como se trata de un proceso endotérmico el
equilibrio se desplaza hacia la formacion de H, O, por lo tanto, la cantidad de esta aumenta.

e) Si se disminuye la presion, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el
sentido en el que suba esta, es decir, hacia donde aumente el nimero de moles de gas en el equilibrio.
Como se trata de un proceso en el que hay la mismo cantidad de gas en productos que en reactivos el
equilibrio permanece inalterado, por lo tanto, la cantidad de H, O permanece constante.



Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 3. (S. Menargues & F. Latre & A. Gémez) 300

4.47. Considere el equilibrio de descomposicion del SbCl;(g) establecido a 182 °C:
SbCl5(g) S SbCl;(g) + Cl,(g)

En un reactor quimico se introduce SbCls y se eleva su temperatura hasta 182 °C. Una vez alcanzado el
equilibrio, se determina que el porcentaje en volumen de cloro en la mezcla gaseosa es del 10,0 %, siendo
la presion en el interior del reactor de 7,46 atm. Calcule:

a) Las presiones parciales de cada gas en el equilibrio.

b) El valor de K, y K,,.

¢) El porcentaje en volumen de Cl, si la mezcla se expansiona hasta 2,00 atm, manteniéndose constante
la temperatura.

(Dato. R = 0,082 atm L mol™1 K™1)
(Murcia 2003)

a) La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

SbClg SbCl, Cl,
Ninicial n —_ —_
Ntransformado X —_ _
Nformado - X X
Nequilibrio n-x X X

De acuerdo con la ley de Avogadro (1811), la composicién en volumen de una mezcla gaseosa coincide
con su composicién molar. Por lo tanto, si la mezcla contiene un 10,0 % en volumen de Cl,, y segtn la
tabla de moles en el equilibrio, se puede escribir que:

Ysbal, = Ya, = 0,100
Ysbcl, = 1 — (Ysbal, + Ye,) = 0,800
donde y representa la fraccion molar de cada componente.
Aplicando la ley de Dalton de las presiones parciales (1801):
bi =DPJi
Las presiones parciales en el equilibrio son:
Psbcl, = P, = 7,46 atm - 0,100 = 0,746 atm

Psbcls = 7,46 atm - 0,800 = 5,97 atm
b) La expresion de la constante K, es:

K - (Pspvci,) (Pci,)
P (Psbelg)

El valor de la constante K, es:

_ 0,746 -0,746 932102

P~ 597 7

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 =2-1=1

Se obtiene, K, = K,, (RT)™*
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El valor de la constante K, es:
K. =(932-1072%)-[0,082 - (183 + 273,15)]"1 = 2,49 - 1073
¢) De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales se puede desarrollar la expresion de Kp:

_ (P ysbai,) @ ya,) . (¥sba,) Var,)
P (® Ysbely) (¥sbeig)

Llamando y a la fracciéon molar del Cl, en la mezcla gaseosa al alcanzarse el equilibrio, la composicién de
la mezcla en equilibrio sera:

Ysbcl; = Yc, =Y
Ysbels = 1 — Ysbel, +Ye,) =1—2y

Sustituyendo estos valores en la expresion de K, en el caso de una expansion isotérmica hasta un valor
de p = 2,00 atm:

yZ

1-2y

9,32-107%2=2,00- - y =Ya, = 0,174

Como se observa, el valor obtenido para la fraccién molar de Cl, aumenta, esto es concordante con lo que
predice el principio de Le Chatelier, que dice que si desciende la presion en el sistema, este se desplaza
en el sentido en el que aumente el nimero de moléculas de gas en el equilibrio para de esta forma
compensar el descenso en la presion.

4.48. Se tiene un sistema en equilibrio formado por C(s), H,(g) y CH,(g):
C(s) + 2H,(g) 5 CH,(g) AH <0

Justifique como se desplaza el equilibrio cuando:
a) Aumenta la presion total.

b) Aumenta la temperatura.

¢) Se afiade carbono sdlido al recipiente.

d) Disminuye la presién parcial del metano.
(Valencia 2003)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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”.

Su aplicacidn sirve para ver como afectara al sistema en equilibrio cada uno de los cambios propuestos.

a) Si se aumenta la presion total a temperatura constante, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el
sistema se desplaza en el sentido en el que esta descienda, es decir, hacia donde disminuya el niimero de
moles de gas en el equilibrio, en este caso, hacia la formacion de CH,(g).

b) 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 afiadido y esta descienda. Como se trata de un proceso exotérmico
se desplaza hacia la formacion de H, (g).

c) Si se afiade C(s) al sistema en el equilibrio, el sistema permanece inalterado, ya que como se trata de
una sustancia so6lida no aparece en la expresion de la constante de equilibrio y, por lo tanto, sus variacio-
nes no la modifican.
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d) Si se disminuye la presion parcial del metano, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema
se desplaza en el sentido en el que esta aumente, en este caso, hacia la formaciéon de CH,(g).

4.49. En un recipiente de 5,00 L se introducen 0,1700 g de NH; y 0,7290 de HCI. Al calentar a 275 °Cy,
después de alcanzado el equilibrio, se observa la formacién de 0,1497 g de NH,Cl s6lido. Calcule las
constantes K y K;, del equilibrio:

NH,CI(s) 5 NH;(g) + HCl(g)

Calcule la composicion en el equilibrio en los casos siguientes:

a) En un recipiente de 1,00 L se introducen 1,000 g de NH,Cly 0,1700 g de NH; y se calienta a 275 °C.
b) En un recipiente de 3,00 L se introducen 0,100 g de NH,Cly 0,1700 g de NH; y se calienta a 275 °C.
¢) En un recipiente de 5,00 L se introducen 0,0680 g de NH,Cly 0,2916 g de NH; y se calienta a 275 °C.

(Dato. R = 0,082 atm L mol~1 K™1)
(Valencia 2003)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresién de la constante K, es:
K. = [NHs] [HCI]

Para poder calcular la composicion de una mezcla en equilibrio es preciso determinar, previamente, el
valor de la constante de equilibrio a esa temperatura.

Las cantidades iniciales de NH; y HCl son, respectivamente:

01700 ¢ NH -~ NHs 00 1072 mol NH
AN e 17 0gNH, ot Ms
0.7290 g Hel - Y 5 00 - 1072 mol Hal
e T T Y (A o

La tabla de moles en equilibrio es:

NH,Cl NH, HCl
Ninicial _ 1,00 - 102 2,00 - 10~2
Ntransformado _ X X
Nformado X — —
Nequilibrio x 1,00-107%2—-x | 2,00-107%—x

La cantidad de NH,Cl en el equilibrio permite determinar la concentracién de especie transformada:

1 mol NH,Cl 1 mol NH;
53,5 g NH,Cl 1 mol NH,CI

x = 0,1497 g NH,Cl- = 2,80 - 1073 mol NH;

Las concentraciones de NH; y HCl en el equilibrio son, respectivamente:

(1,00 - 1072 — 2,80 - 10~3) mol NH; ~
[NH3] = =001 =1,44-10"3 M

_ (2,00-107% — 2,80 - 10~3) mol HCl

= = . -3
[HCI] 0T 3,44 - 1073 M

El valor de la constante K, es:
K. =(1,44-1073)-(3,44-1073) =4,95-107°
La relacion entre las constantes K. y K, viene dada por la expresion:

K, = K. (RT)™
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siendo, Av = X coef. esteq. productos gaseosos — X coef. esteq. reactivos gaseosos =2 - 0 = 2
Se obtiene, K, = K. (RT)?
El valor de la constante K, es:

K, = (4,95 - 107°) - [0,082 - (275 + 273,15)]2 = 1,00 - 1072

a) Si inicialmente el sistema contiene, en un recipiente de 1,00 L, 1,000 g de NH,Cl y, ademas, 0,1700 g
de NH; tal que su cantidad inicial es:

1 mol NH4

0,1700 g NH3 . TgNH?) =

1,00 - 1072 mol NH4

para que se alcance el equilibrio el sistema se desplaza hacia la formacién de HC], la inica especie no
presente en el mismo.

La tabla de moles en equilibrio es:

NH,CI NH3 HCI
Cinicial n 1,00 - 1072 —
Ctransformado X — —
Cformado —_— X X
Cequilibrio n—x 1,00 - 1072 + x X

Teniendo en cuenta que V = 1,00 L y sustituyendo en la expresion de K, se obtiene la cantidad de especie
formada, x:

4,95-1076 = (1,00 - 1072 + x) - x N x =4,73-10~* mol

Las cantidades de las especies presentes en el equilibrio son:

(0,1700 g NH3) + (1,00 - 1072 + 4,73 - 10~%) mol NH 1708 NBs _ 178 ¢ NH
’ § s ’ ’ mo 3 1molNH; ' CRANE
4,73 -107% 1 HC1 36,5 g HCI = 0,0173 g HCI
’ mo 1molHCl &
53,5 g NH,Cl

(1,000 g NH,CI) — (4,73 -10~* mol NH,Cl - ) = 0,975 g NH,Cl

1 mol NH,Cl

b) Este apartado es idéntico al anterior con las diferencias del volumen del recipiente, 3,00 L, y la cantidad
inicial de NH,Cl que ahora es 0,100 g. Sustituyendo en la expresion de K.

_(1,00-107%+x) «x

495-107% = 300 300 x = 3,34-1073 mol

La masa de NH,Cl en el equilibrio es:

53,5 g NH,Cl

_ .10-3 .
(0,100 g NH,C) (3,34 1073 mol NH,Cl T mol NH, Cl

) =-0,079 g NH,Cl

Como se observa, el resultado obtenido es absurdo, lo cual quiere decir que la cantidad inicial de NH,CI
es inferior ala minima necesaria para que se alcance el equilibrio a esa temperatura en un recipiente con
ese volumen.

La expresion de la constante K, es:
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K, = (Pnu;) (PHC)

A partir del valor de K, se puede calcular cual deberia ser esa cantidad minima:

1,00 - 1072 = (pnn,) (Puc1) - PnH; = PHal = 0,100 atm
Considerando comportamiento ideal para los gases que se forman:

0,100 atm - 3,00 L

= = 6,67 -1073 mol NH
(0,082 atm L mol-X K1) - (275 + 273,15) K ot s

X

La masa minima de NH,Cl que deberia contener ese recipiente para que se alcanzase el equilibio en las

condiciones propuestas (275°Cy 3,00 L) es:

1 mol NH,Cl 53,5 g NH,Cl
1 mol NH; 1 mol NH,CI

6,67 - 103 mol NH; - = 0,357 g NH,Cl

Esta cantidad es superior a la cantidad inicial (0,100 g) contenida en el matraz, por lo tanto, todo el s6lido
se descompone y no se alcanza el equilibrio.

c) Este apartado es como el anterior con la inica diferencia del volumen que es 5,00 L. Operando de igual
forma, se calcula la cantidad minima necesaria de NH,Cl para que se alcance el equilibrio:

0,100 atm - 5,00 L

- = 102
(0,082 atm L mol T K1) - (275 + 273,15) K 11 107" molNH;

X

La masa minima de NH,Cl que deberia contener ese recipiente para que se alcanzase el equilibio en las

condiciones propuestas (275 °Cy 5,00 L) es:

1 mol NH,Cl 53,5 g NH,CI
1 mol NH; 1 mol NH,CI]

1,11 - 1072 mol NH; - = 0,595 g NH,Cl

Esta cantidad es superior a la cantidad inicial (0,0680 g) contenida en el matraz, por lo tanto, todo el
solido se descompone y no se alcanza el equilibrio.

4.50. A la temperatura T, para el equilibrio:
CaCO3(s) S Ca0(s) + CO,(g) K,=a

Indique lo que ocurre en cada uno de los casos siguientes:
a) En un recipiente se introducen CaCO;(s), CaO(s) y CO,(g) a una presiéon b, donde b > a.
b) En un recipiente se introducen CaCO3(s), y CO,(g) a una presién b, donde b > a.
¢) En un recipiente se introducen CaCO3(s), CaO(s) y CO,(g) a una presion b, donde b < a.
d) En un recipiente se introducen CaCO3(s), y CO,(g) a una presion b, donde b < a.
(Valencia 2003) (Valencia 2004)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante de equilibrio K,, es:

Ky = Pco,
a) El recipiente contiene todas las especies y el valor del cociente de reaccion es, @, = b.

Como Q, > K,, para que se alcance el equilibrio Q. debe hacerse menor, disminuyendo el numerador y
aumentando el denominador, motivo por el que el sistema se desplaza hacia la formacién de CaCO3;.

b) El recipiente contiene solo CaCO3(s), CO,(g) y el cociente de reaccion, @, = b.
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Como @, > K, para que se alcance el equilibrio Q. debe hacerse menor, disminuyendo el numerador y

aumentando el denominador, motivo por el que el sistema se desplaza hacia la formacién de CaCO5, pero
al faltar dentro del recipiente la especie Ca0 es imposible que se alcance el equilibrio.

c) El recipiente contiene todas las especies y el cociente de reaccion, @, = b.

Como Q, < K, para que se alcance el equilibrio Q. debe hacerse mayor, aumentando el numerador y
disminuyendo el denominador, motivo por el que el sistema se desplaza hacia la formacién de CaO(s) y
C0,(g), siempre que exista una minima cantidad de CaCO5 para que se alcance el equilibrio en las condi-
ciones de V y T fijadas.

d) El recipiente contiene solo CaCO3(s), CO,(g) y el cociente de reaccion, @, = b.

Como @, < Kp, para que se alcance el equilibrio Q. debe hacerse mayor, aumentando el numerador y
disminuyendo el denominador, motivo por el que el sistema se desplaza hacia la formaciéon de CaO(s) y
CO,(g), siempre que exista una minima cantidad de CaCO; para que se alcance el equilibrio en las condi-
ciones de V y T fijadas.

4.51. La descomposicidn del HgO(s) a 420 °C se realiza segun la reaccidn:

2 HgO(s) = 2 Hg(g) + 02(8)
Se introduce en un matraz una cierta cantidad de HgO y se calienta a 420 °C. La presion en el interior del
matraz una vez establecido el equilibrio es de 0,510 atm. Calcule:
a) La constante de equilibrio K, del proceso anterior.

b) La cantidad de HgO que se ha descompuesto si el matraz tiene una capacidad de 5,00 L.

(Dato. R = 0,082 atm L mol~* K™1)
(Cidiz 2003)

a) Segun la estequiometria de la reaccidn, la cantidad y la presion parcial del Hg es el doble de la de O,; y
de acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801):

Ptotal = Po, T PHg Piota; 0,510 atm
- Po, = ‘3’a= ! 3 = 0,170 atm

PHg = 2 Po,
Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:
Kp = (pHg)z (Poz)
El valor de la constante K, es:

K,=(2- 0,170)2-0,170 = 0,0197

b) Considerando comportamiento ideal, la cantidad de O, formado es:

0,170 atm - 5,00 L

- —150-10~2 mol
(0,082 atm L mol T K-1) - (420 + 273,15y K _ -0 107" mel 0z

X

Relacionando O, con HgO se obtiene la cantidad de esta sustancia que se ha descompuesto:

2 mol HgO 216,6 g HgO

. 1072 .
1,50 107" mol O, 1mol 0, 1 mol HgO

= 6,50 g HgO
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4.52. Se introducen 0,50 mol de H, y 0,50 mol de CO, en un recipiente de 2,34 L a 2 000 K, alcanzandose
el equilibrio:
H,(g) + CO,(g) S H,0(g) + CO(g) siendo K, = 4,40.

Calcule la concentracién de cada especie en el equilibrio.
(Canarias 2004)

La relacion entre las constantes K. y K, viene dada por la expresion:

K, = K. (RT)™
siendo, Av = Z coef. esteq. productos gaseosos — X coef. esteq. reactivos gaseosos = 0
Se obtiene, K, = K. = 4,40

La tabla de moles en el equilibrio es:

€O, H, co H,0
Ninicial 0,50 0,50 — —
Ntransformado - —_ X X
Nformado X X — —
Nequilibrio 0,50 - x 0,50 - x X X

La expresion de la constante K, es:

o) .01 (59 () (o) (o)

¢ [CO] [Hy] (n‘;/OZ) (%) ~ (nco,) ()

Sustituyendo en la expresion de la constante K, se obtiene la cantidad de especie formada, x:

2

440 = G

- x = 0,34 mol

Las concentraciones de todas las especies en el equilibrio son:

[ ] [ 2 ] 2,34‘ L ’
[ 2] [ 2] 2’31 I 4

4.53. Para el equilibrio:
2NO(g) +2CO(g) S Ny(g) +CO,(g) AH®° <0

Indique tres formas de actuar sobre el equilibrio que reduzcan la formacién de CO, un gas extremada-
mente toxico.
(Canarias 2004)

Para reducir la cantidad de CO presente en el sistema se debe desplazar el equilibrio de forma que se
consuma esta sustancia y se forme mas CO,.

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 disminuye la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chételier, el sistema se desplaza en el
sentido en el que se desprenda calor y aumente esta. Como se trata de un proceso exotérmico, se desplaza
hacia la formaci6on de CO,.

= Si aumenta la presion, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido
en el que esta descienda, es decir, hacia donde disminuya la cantidad de gas presente en el equilibrio, en
este caso, hacia la formacion de CO,.

= Si extrae CO,, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el de
la formacion de CO,, por tanto la cantidad de CO disminuye.

4.54. El sulfato de cobre(Il) pentahidrato absorbe energia a 23 °C y se transforma de forma espontdnea
en sulfato de cobre trihidrato y vapor de agua. Entre ambos sélidos se establece, dentro de un recipiente
cerrado a 23 °C, un equilibrio cuya K, es 1,0-10~% atm.

a) Escriba la reaccién quimica del proceso.

b) Calcule la presiéon (mmHg) del vapor de agua al alcanzarse el equilibrio.

¢) ;En qué sentido se desplazara la reaccién si se eleva la temperatura?

d) Conociendo que la presion de vapor del agua pura a 23 °C es de 23,8 mmHg, razone en qué sentido se
desplazara la reaccion anterior si la mezcla en equilibrio a 23 °C se deposita en un recipiente cerrado con

una humedad relativa del 50 %.
(Asturias 2004) (Galicia 2006) (Murcia 2008)

a) La ecuacién quimica correspondiente al equilibrio es:

CuS0,-5H,0(s) 5 CuS0,-3H,0(s) + 2 H,0(g)

b) Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:

Kp = (pHZO)Z
De la expresion anterior se obtiene que la presion de vapor del agua en el equilibrio es:
1,010~ 2 1,0 1072 atm - L0 MM _ G
) (pHZO) PH,0 ) atm 1 atm ,0 mmnig

¢) El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el
sentido en el que se consuma calor y esta disminuya. Como se trata de un proceso endotérmico se
desplaza hacia la formacion de H,O0.

d) Sila mezcla en equilibrio se introduce en un recipiente con una humedad relativa del 50 % quiere decir
que el vapor de agua que contiene el recipiente ejerce una presion:

Pu,0 = 0,5-(23,8 mmHg) = 11,9 mmHg

Como el valor de la presion inicial (11,9 mmHg) es mayor que la presién de equilibrio (7,6 mmHg) el
sistema se desplaza en el sentido en el que se consuma H,0(g), es decir, hacia la formacién de
CuSO4'5H2 O.
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4.55. En un recipiente de volumen fijo se calenté a 1 000 K una mezcla de carbono y di6éxido de carbono.
Una vez alcanzado el equilibrio, se analiz6 la mezcla gaseosa existente y se encontré un 40,0 % en
volumen de CO,. Sabiendo que a dicha temperatura, K;,, = 13,5 para el equilibrio:

C(s) + CO,(g) 5 2CO(g)
Calcule:
a) La presion que se medira en el recipiente.
b) La concentracién molar de los gases de la mezcla.
¢) ;Coémo afectara un aumento de presion a este equilibrio si se mantiene constante la temperatura?

(Dato. R = 0,082 atm L mol~* K™1)
(Murcia 2004)

a) En el equilibrio se tiene una mezcla formada por dos gases, CO, y CO. Si la mezcla contiene un 40,0 %
en volumen de CO,, el 60,0 % restante corresponde al CO.

De acuerdo con la ley de Avogadro (1811), en una mezcla gaseosa la composicién en volumen coincide
con la composiciéon molar, por lo tanto, las fracciones molares respectivas seran:

Yco, = 0,400 Yco =1—Yyco, = 0,600
Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:

_ (Pco)2

K
P Pco,
Aplicando la ley de Dalton de las presiones parciales, se puede desarrollar la expresion de Kp:

_ (» yco)2 —p (J/co)z
b Yco, Yco,

Ky

Sustituyendo los valores dados se obtiene el valor de presion de la mezcla:

(0,600)2

135=P =5 %00

p = 15,0 atm
b) Las presiones parciales en el equilibrio son:
Pco, = 15,0 atm - 0,400 = 6,00 atm

Pco = 15,0 atm - 0,600 = 9,00 atm

Considerando comportamiento ideal, las concentraciones de los gases en el equilibrio son:

Co,] = 6,00 atm =0,0732 M
[€O] = (0,082 atm Lmol~-1 K-1)- 1 000K ~

9,00 atm
[CO] = =0,110 M

~ (0,082 atm L mol~1 K1) -1 000 K
¢) El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 a temperatura constante, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema
se desplaza en el sentido en el que esta descienda, es decir, hacia donde disminuya el nimero de moles
de gas en el equilibrio, en este caso, hacia la formacién de CO,.
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4.56. A 400 °C y una presion total de 10,0 atm, el amoniaco esta disociado en un 98,0 %. Calcule las
constantes K, y K, del equilibrio:

2 NH3(g) S Na(g) + 3Hz(g)

(Dato. R = 0,082 atm L mol™1 K™1)
(Valencia 2004)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio en funcién del nimero de moles iniciales y del grado de
disociacion es:

NH3 Nz H2
Minicial n — —
Ntransformado na — —
Nformado _ Y2 na 3/2 na
Nequilibrio n-na 1% na 3/2 na
Ntotal (n-na) + Yana+3/,na=n(1+ a)

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801):

pPi=DPYi

Las presiones parciales en el equilibrio son:

9 0 0atm - LT 01 a
PNH: =P+ ) T+ 0980) o

= B —100at 0,980 = 2,47 at
PN =P o+ M2 (1 +0,980) M

—p Y _j00am 20 g
P, =P oni+a) 22 (1 +0980) oM

La expresion de la constante K, es:

3
K = (PNZ) (sz)

P (PNH3)2
El valor de la constante Kp es:

2,47 - (7,42)°
P (0,101)2

=9,89 - 10*
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 = (1 +3)-2=2
Se obtiene, K, = K, (RT)™2

El valor de la constante K, es:

K. = (9,89 -10%) - [0,082 - (400 + 273,15) K]"2 = 32,4
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4.57. Se introducen 14,2 g de PCl5 en un recipiente cerrado de 0,50 L a 32 °C. Alcanzado el equilibrio, un
andlisis revela que se ha descompuesto el 50 % del PCl; segtn la reaccion:

PCl5(g) S PCl3(g) + Cly(g)
Calcule:

a) Concentraciones de cada componente en el equilibrio.
b) La constante K.
c¢) Porcentaje de disociacion y presiones parciales cuando se duplica el volumen.

(Dato. R = 0,082 atm L mol~* K™1)
(Cordoba 2004)

a) El nimero de moles iniciales de PCl; es:
— 142 gpaly - s ) 0681 mol P
mE e s o085 gpCl, oo MO s

La tabla de moles correspondiente al equilibrio en funcién del nimero de moles iniciales y del grado de
disociacion es:

PClg PCl; Cl,
Ninicial n — —
Ntransformado na — —
Nformado — na no
Nequilibrio n-na na na
Ntotal (n-na) +na+na=n(l+a)

Las concentraciones en el equilibrio son:

(0,0681 mol) - 0,50
0,50 L

(0,068 mol) - (1 — 0,50)
[PCls] = 0,50 L

[PCl3] = [Cl;] = = 0,068 M

= 0,068 M

b) La expresion de la constante K, es:

_ [PCl5] [Cly]
©" [PCls]

El valor de la constante K, es:

0,068 0,068
¢ 0,068

= 0,068
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 =2-1=1
Se obtiene, K, = K. (RT)

El valor de la constante K, es:

K, = 0,068 - [0,082 - (32 + 273,15)] = 1,7
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¢) Si se duplica el volumen a temperatura constante, V = 1,0 L, el grado de disociacion al alcanzarse de
nuevo el equilibrio se puede obtener a partir de la expresion de K,:

(7) (%) __ ne
(n(l — a)) VA -a)
14

K. =

El valor del grado de disociacion es:

0,068 = 20681 o 0,62 - 62 %
= - = N
' 1,0-(1—0a) a=5 0

Considerando comportamiento ideal, las presiones parciales en el equilibrio son:

[(0,0681 mol) - 0,62] - (0,082 atm L mol™t K™1) - (32 + 273,15) K
Pci, = Ppci; = 10L = 1,1 atm

[0,0681 mol - (1 — 0,62) ] - (0,082 atm L mol~* K™1) - (32 + 273,15) K
Prci; = 10L

= 0,65 atm

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801), la presion total de la mezcla gaseosa
es:
Ptotal = Ppcl,t Pc1, + Ppcls = (1,1 +1,14+0,65) atm = 2,9 atm

4.58. La constante de equilibrio del proceso en estado gaseoso:
ASB+C es K. =4,00a27°C.

A dicha temperaturay en un recipiente de 3,00 L de capacidad, inicialmente vacio, se introducen 1,00 mol
de Ay 1,00 mol de B. Calcule:

a) La concentracion de la especie C en el equilibrio.

b) Las presiones inicial y de equilibrio en el recipiente.

¢) La constante K,,.

(Dato. R = 0,082 atm L mol~1 K™1)
(Castilla y Leon 2004) (Cadiz 2007)

a) La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

A B C
Ninicial 1,00 1,00 J—
Ntransformado X —_ -
Nformado —_ X X
Nequilibrio 1,00 - x 1,00 + x X
Ntotal (1,00-x) + (1,00 + x) + x = (2,00 + x)

La expresion de la constante K, es:

A partir de K, se obtiene el valor de x, nimero de moles transformados:

(1,00+x) x
_ 3,00 3,00 _
4,00 = (1,00 =) - x = 0,866 mol
3,00

La concentracién de C en el equilibrio es:
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_ 0,866 mol

[C] = oL = 0289 M

b) Considerando comportamiento ideal, los valores de las presiones de la mezcla gaseosa inicial y en el
equilibrio son, respectivamente:

_ (1,00 + 1,00) mol - (0,082 atm L mol~ K™1) - (27 + 273,15) K

3001 = 16,4 atm

Po

_ (2,00 + 0,866) mol - (0,082 atm L mol™* K™%) - (27 + 273,15) K
B 3,00 L

p = 23,5 atm

c) Larelacion 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 = (1+1)-1=1
Se obtiene, K, = K. (RT)
El valor de la constante K, es:

K, =4,00-[0,082 - (27 + 273,15) K] = 98,4

4.59. El fosgeno, COCl,, es un importante producto intermedio en la fabricacién de algunos plasticos. A
500 °C se descompone en CO(g) y Cl,(g) estableciéndose el siguiente equilibrio:

COCl,(g) 5 CO(g) + Cl,(g) AH <O

a) A 500 °C, y una vez alcanzado el equilibrio, las presiones parciales de CO, Cl, y COCI, son 0,413 atm,
0,237 atm y 0,217 atm, respectivamente. Calcule el valor de las constantes K, y K. a 500 °C.
b) Inicialmente, un matraz de 5,00 L contiene COCl,, Cl, y CO alas presiones parciales de 0,689 atm, 0,250
atm y 0,333 atm, respectivamente:
b1) Justifique que en esas condiciones el sistema no esta en equilibrio.
b2) Después de establecerse el equilibrio a 500 °C, la presién parcial de COCI, es 0,501 atm. Calcule
las presiones parciales de CO y Cl, en el equilibrio.
b3) Calcule las concentraciones molares de cada una de las especies en el equilibrio.
b4) Calcule el grado de disociacion del COCI,.
¢) ;En qué sentido se desplazara el sistema en equilibrio si?
c1) El sistema se expande.
c2) Se afiade He.
c3) Se elimina Cl,.
c4) Se aumenta la temperatura.

(Dato. R = 0,082 atm L mol~* K™1)
(Sevilla 2004)

a) La expresion de la constante K, es:

_ (Pco) (pClz)
P (Pcoc12)

El valor de la constante K, es:

_ 0,413-0,237

= = 0,451
p 0,217

La relacion entre las constantes K. y K, viene dada por la expresion:
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K. =K, (RT)™%
siendo, Av = X coef. esteq. productos gaseosos — X coef. esteq. reactivos gaseosos =2 -1=1
Se obtiene, K, = K,, (RT)™*
El valor de la constante K, es:

K. = 0,451 -[0,082 - (500 + 273,15)]"* = 7,11 - 1073

b1) Para saber si el sistema se encuentra en equilibrio en las condiciones propuestas, se calcula el valor
del cociente de reaccion, @, y se compara con el valor de K:

0, = (Pcodo (Pa1,)o 0,333 -0,250
P (Pcoct,)o 0,689

Como se observa, Qp # K, por lo tanto, el sistema no se encuentra en equilibrio.

=0,121

Para que se alcance el equilibrio a la misma temperatura, el valor de @, debe aumentar hasta igualarse al
valor de K. Para ello pco y pci, deben aumentar y pcoci, debe disminuir, por lo tanto, el sistema debe
desplazarse hacia la formacion de CO y Cl,.

b2) La tabla de presiones correspondiente al equilibrio es:

CoCl, co cl,
Pinicial 0,689 0,333 0,250
Ptransformado p - -
Pformado — p p
Pequilibrio 0689-p | 0333+p | 0,250 +p

La presidn parcial del fosgeno en el equilibrio permite calcular la cantidad de sustancia transformada:
Pcoci, = (0,689 —p) = 0,501 atm - p = 0,188 atm

Las presiones parciales de las otras especies son:
Pco = (0,333 4+ 0,188) atm = 0,521 atm
pci, = (0,250 + 0,188) atm = 0,438 atm

b3) Considerando comportamiento ideal, las concentraciones de las especies en equilibrio son:

_ Dcocl, 0,501 atm

COCL,] = = =790-10"3M
[ 2] RT (0,082 atm L mol~1 K=1) - (500 + 273,15) K '
Pco 0,521 atm _
COl=—/= =8,22-10"3M
Lco] RT (0,082 atm L mol=1 K-1) - (500 + 273,15) K
0,438 atm
[Clz] = Pel, _ =691-1073M

" RT (0,082 atm L mol~1 K-1) - (500 + 273,15) K

b4) El grado de disociacién, o, se obtiene relacionando la presién (moles) de fosgeno disociado con la
presion (moles) de fosgeno inicial:

o= Ncocl, (disociado) _ D
Ncocl, (inicial) (Pcoct,)o
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El grado de disociacion es:

_ 0,188 atm

“ = 0,689 atm

=0,273 - 273 %

¢) El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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”.

c1) Si el sistema se expande, baja la presion, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se
desplaza en el sentido en el que esta suba, es decir, hacia donde aumente el nimero de moles de gas en el
equilibrio, en este caso, hacia la formacién de CO y Cl,.

c2) Si se afiade He (gas inerte) al sistema puede hacerse de dos formas:

» a V cte: solo aumenta la presién total del sistema por adicién de un nuevo componente gaseoso
sin que se produzca modificacion del equilibrio.

®* ap cte: se produce un aumento del volumen a T cte. Esta situacion es la misma que la del apartado
cl).

c3) Si se elimina cloro, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en
el que se reponga el cloro extraido, en este caso, hacia la formacién de CO y Cl,.

c4) Si se aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplazara en
el sentido en el que se consuma calor y esta descienda. Como se trata de un proceso exotérmico se
desplaza hacia la formacién de COCl,.

También se puede explicar por medio de la ecuacion de van’t Hoff (1884) permite estudiar la variaciéon
de la constante K}, con la temperatura:

lez AH(l 1)
n—=—

K,, R\, T,

Sabiendo que AH < 0 (proceso exotérmico) y si:

T, <T (1 1)<0
-_ — — —

Entonces se cumple que:

an—p2 >0 - sz > 1’(2,1 si K, disminuye, el sistema se desplaza hacia los reactivos.
P1

4.60. E1 COCI,, gaseoso se disocia a 1 000 K segun el equilibrio:
COCl;(g) = CO(g) + Clo(8)

Calcule el valor de K;, cuando la presion del sistema en equilibrio es 1,0 atm y el grado de disociacion del

49 %.
(Canarias 2004) (0.Q.L. Galicia 2014)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio en funcién del nimero de moles iniciales y del grado de
disociacion es:

COCl, (6(0) Cl,
Ninicial n — —
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Ntransformado na — —
Nformado —_ na no
Nequilibrio n-na na no
Niotal n-na)+na+na=n(l+a)

La expresion de la constante K, es:

_ (Pco) (pc1,)
Ky = (Pcoc12)

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801), la expresién anterior queda como:

na na
_ Yo ®ya) _ nF (¥ _ o
p (p ycoc1,) n(l-a) 1-o?
n(l+a)

El valor de la constante Kp es:

(En Galicia 2014 se propone como cuestion multirrespuesta).

4.61. Calcule el grado de disociacién del yoduro de hidrégeno a 400 °C, segun la reaccidn:

2HI(g) S 1,(g) + Hy(g)

si la constante de equilibrio K, a esa temperatura, vale 64,0.
(Extremadura 2005)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio en funcién del nimero de moles iniciales y del grado de
disociacion es:

HI I, H,
Minjcial n — —
Ntransformado na — —
Nformado _— Y2 na % na
Nequilibrio n-na % na % na
Ntotal (n-na) +%na+¥%na=n

La expresion de la constante K, es:

_ (PIZ) (sz)
Ky = (Pur1)?

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801), la expresion de K,, queda como:

Yanay (Y2 na
_(py,) @y, ( n )( n ) o
P (P yun? [n( - o]? 4(1-0a?)
n2
El valor del grado de disociacién es:
o
64,0 = ——— - a=0998 - 998 %

4-(1—-0a?)
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4.62. Se sabe que a 150 °C y 200 atm el amoniaco se disocia en un 30,0 % segun:

2 NH3(g) 5 Ny(g) + 3 Hy(g)

Calcule:

a) La concentracién de cada especie en el equilibrio.
b) La constante K.

c) La constante K,,.

d) ¢En qué sentido se desplazara el equilibrio si se adicionan al sistema 3,0 mol de He, manteniendo

constantes la temperatura y el volumen? Justifique la respuesta.
(Dato. R = 0,082 atm L mol~1 K™1)

(Murcia 2005)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio en funcién del niimero de moles iniciales y del grado de

disociacion es:

NHS Nz H2
Minicial n — —
Ntransformado na — —
Nformado _ ¥2na 3/2 na
Nequilibrio n-na % na 3/,na
Ntotal (n-na) + Yana+3/,na=n(l+ )

De acuerdo con la ley de Dalton las presiones parciales (1801):

Pi=DPYi

Los valores de las presiones parciales son:

_onQ-_ oo (1-0300) o
PNH; =P+ )~ <00 2 1+ 0,300) oo

= B _200at 0300 =23,1at
PN =P o+ “0 21 +0300) <A™

— = 200atm =50 _692at
P, =P i+~ “0 M 2 @ +0300) e

Considerando comportamiento ideal, las concentraciones en el equilibrio son:

NH. = 108 atm —311M
[NHs] = (0,082 atm L mol=1 K-1) - (150 + 273,15) K
NoT = 23,1 atm 0666 M
[Na] = (0,082 atm L mol~1 K-1) - (150 + 273,15) K’

69,2 atm
[Hy] = =199 M

~ (0,082 atm L mol-X K-1) - (150 + 273,15)K

b) La expresion de la constante K, es:

_ [Nzl [H,]°
¢ [NHg]?
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El valor de la constante K, es:

0,666 (1,99)°

=Gy =05

c) La expresion de la constante K, es:

_ (PNZ) (PH2)3

K.
(Pnu,)?

p

El valor de la constante Kp es:

231 (69,2)3 656 - 107
P08z 7
d) Al anadir 3,0 mol de He (gas inerte) a volumen y temperatura constantes, solo aumenta la presién del
sistema en equilibrio por adicién del nuevo componente gaseoso y el equilibrio no se desplaza en ningin
sentido.

(En Galicia 2001 y Valencia 2004 se propone un problema similar pero a 400 °C, 10 atm y 98 % de
disociacion).

4.63. Parala reaccion:
H,(g) + CO,(g) S CO(g) + H,0(g) K. =1,6a990 °C.
Un recipiente de 1,0 L contiene inicialmente una mezcla de 0,20 mol de H,, 0,30 mol de CO,, 0,40 mol de
H,0y 0,40 mol de CO a 990 °C.
a) Justifique por qué esa mezcla no esta en equilibrio.
b) Sila mezcla reacciona llegando al equilibrio a 990 °C, calcule las concentraciones de cada gas.
(Galicia 2005)

a) Al existir inicialmente todas las especies del equilibrio, es preciso calcular el valor del cociente de
reaccion, Q., para saber si el sistema se encuentra en equilibrio. Teniendo en cuenta que V =1,0 Ly que
no afecta a los calculos:

_[CO], [H,0], 0,40 -040 _ 5
€ [COy]o [Hz]o 0,30-0,20

Como se observa, Q. # K., por lo tanto, la mezcla no esta en equilibrio.

b) Para que se alcance el equilibrio a la misma temperatura, el valor de Q. debe disminuir hasta igualarse
al valor de K,. Para ello [CO,] y [H,] deben aumentar y [CO] y [H,0] deben disminuir, por lo tanto, el
equilibrio se desplaza hacia la izquierda.

Co, H, o H,0
Ninicial 0,20 0,30 0,40 0,40
Ntransformado — — X X
Nformado X X — —
Nequilibrio 0,20 + x 0,30+ x 0,40 - x 0,40 - x

La expresion de la constante K, es:

o) .01 (52) () o) (o)

¢ [CO,] [Hp] (n‘;/OZ) (%) ~ (nco,) (nu,)
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El niimero de moles transformados es:

1,6 = (0,40 = x)° = 0,039 mol
©=70,20 + ) - (0,30 + x) X = DU mo
Las concentraciones en el equilibrio son:
Ol = [H.0] = (0,40 —0,039) mol 036 M
[ ] - [ 2 ] - 1’0 L - ’
(0,30 + 0,039)mol (0,20 + 0,039) mol
[CO,] = =0,34M [Hy] = =0,24 M

10L 1,0L

(Problema similar al propuesto en Canarias 2004).

4.64. Se introdujo cierta cantidad de NaHCO; en un recipiente vacio. A 120 °C se establecid el siguiente
equilibrio:
2 NaHCO3(s) 5 Na,CO5(s) + CO,(g) + H,0(g) AH = 50 k] mol™?!
cuando la presién era 1 720 mmHg. Calcule:
a) Las presiones parciales del CO, y H,O0 en el equilibrio.
b) El valor de las constantes K. y K.
¢) Las concentraciones de las sustancias en el equilibrio.
d) Si se afiade 1,00 g de NaHCO3, ;qué le ocurrira a la cantidad de CO,?
e) Si se quiere obtener mas cantidad de agua, ;qué se puede hacer?
f) ;Hacia dénde se desplaza el equilibrio si se afiade un catalizador?

(Dato. R = 0,082 atm L mol™* K™1)
(Asturias 2005)

a) Segun la estequiometria de la reaccidn, las cantidades y las presiones parciales de CO, y H,0 en el
equilibrio son iguales; y de acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801):

= +
Ptotal = Pco, T PH,0 Protas 1720 mmHg 1 atm 1132 at
N — = . =

PH,0 2 2 760 mmHg am

Pco, = PH,0

b) Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresién de la constante K, es:

K, = (Pco,) (PH,0)
El valor de la constante K, es:

K, = (1,132)? = 1,281
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 = (1+1)-0=2
Se obtiene, K, = K,, (RT)™2
El valor de la constante K, es:

K, = 1,132 -[0,082 - (120 + 273,15) K]™% = 1,089 - 1073
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¢) Considerando comportamiento ideal, a partir de la presion parcial se obtiene la concentracién en el
equilibrio:
1,132 atm

[H20] = [CO,] = (0,082 atm L mol~1 K-1) - (120 + 273,15) K

=0,0351 M

d) Se trata de un equilibrio heterogéneo por lo que el NaHCO; no aparece en la expresion de la constante
K,, esto quiere decir que es necesaria una cantidad minima de esta sustancia para que se alcance el
equilibrio en un recipiente de ese volumen a esa temperatura, por lo tanto, si se afiade mas NaHCO; el
equilibrio permanece inalterado.

Si la temperatura permanece constante, el valor de la constante de equilibrio no cambia, luego la presion
en el recipiente seria la misma.

e) El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 obtener mas H, 0, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, es necesario extraer cualquiera de los
dos productos gaseosos ya que el sistema se desplazara en el sentido en el que se repongan estas
sustancias.

f) La adicion de un catalizador disminuye por igual las energias de activacion de las reacciones directa e
inversa con lo que se consigue que la reaccién sea mas rapida sin alterar para nada el equilibrio.

4.65. El fosgeno, COCl,, se descompone a elevada temperatura dando mondxido de carbono, CO, y cloro,
Cl,. En una experiencia se inyecta 0,631 g de fosgeno en un recipiente cerrado de 432 cm? de capacidad
a1 000 K. Se alcanza el siguiente equilibrio:

COCl(g) = CO(g) + Clz(8)
Cuando se ha establecido el equilibrio se observa que la presion total del recipiente es igual a 2,175 atm.
Calcule:
a) Las constantes de equilibrio K, y K,,.
b) La presién parcial de cada gas.

(Dato. R = 0,082 atm L mol~1 K™1)
(Cidiz 2005)

a) El nimero de moles iniciales de COCl, es:

1 mol COCl, _3
n = 0,631 g COC12 . m = 6,37 - 107° mol COC]Z

La tabla de moles en el equilibrio es:

COcCl, CcO Cl,
Ninjcial n _ _
Ntransformado X - -
Nformado — X X
Nequilibrio n-x X X
Niotal nm-x)+x+x=Mn+x)

Considerando comportamiento ideal, a partir de la presién de la mezcla se puede obtener el niumero de
moles transformados:

2,175 atm - 432 cm3 1L

6,37 -1073 = .
( +2) (0,082 atm Lmol=* K=1) - 1 000 K 103 cm3

- x=5,09-10"3 mol
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La expresion de la constante K, es:

oo ()G e
c = [COCIZ] - M _(n—x)V
V

El valor de la constante K, es:

~ (5,09 - 1073)2
~(6,37-1073-5,09-10-3) - 0,432

K, = 4,68 - 1072

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 = (1+1)-1=1
Se obtiene, K,, = K, (RT)?
El valor de la constante K, es:
K, = (4,68-107%)- (0,082 - 1000 K)? = 3,84
b) Considerando comportamiento ideal, las presiones parciales en el equilibrio son:

(5,09 - 1073 mol) - (0,082 atm L mol™* K~1) - 1 000 K

Pc1, = Pco = 0432 L = 0,965 atm
(6,37 -1073 = 5,09 - 1073) mol - (0,082 atm L mol~* K=1) -1 000 K
Pcocl, = 0432 L = 0,245 atm

4.66. Cuando en un matraz de 1,00 L se introducen 0,0700 mol de N,0, y se calienta a 35 °C tiene lugar
la siguiente reaccion:

N;04(g) S 2 NO,(g)

Cuando se alcanza el equilibrio, la presion total de la mezcla es de 2,17 atm. Calcule:
a) El grado de disociacidn.

b) La presidn parcial del NO,, en el equilibrio.

c) El valor de la constante K.

(Dato. R = 0,082 atm L mol~1 K™1)
(Canarias 2005)

a) La tabla de moles correspondiente al equilibrio en funcién del nimero de moles iniciales y del grado
de disociacion es:

N,O, NO,
Ninicial n —_
Ntransformado na -
Nformado — 2na
Nequilibrio n-na 2na
Niotal (n-na) +2na=n(l+oa)

Considerando comportamiento ideal, a partir de la presion de la mezcla en equilibrio se puede obtener el
grado de disociacion del N,0y:
2,17 atm - 1,00 L

. = = 0,
0,0700 - (1 + o) mol = G M Lmol LKD) - 35+ 27315) Kk~ & = 02272227 %
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b) Considerando comportamiento ideal, la presidn parcial del NO, en el equilibrio es:

(20,0700 - 0,227) mol - (0,082 atm L mol~* K~1) - (35 + 273,15) K
Pno, = 100L

= 0,803 atm

¢) La expresion de la constante de equilibrio K, es:

(2na)?
[NO,]? V2 4na?
K. = = =
¢ [N20s] nl-0) V(1-a
%

Teniendo en cuenta que VV = 1,00 L, el valor de la constante de equilibrio K, es:

_4-0,0700 - (0,227)?
¢ 1-0,227

=1,87-1072

4.67. Los ésteres se utilizan en la elaboracién de aditivos alimentarios debido a su caracteristico olor a
frutas. El butanoato de etilo proporciona el sabor a pifia tropical y se obtiene mediante la siguiente reac-
cion:

CH;CH,CH,COOH + CH;CH,0H $ CH;CH,CH,COOCH,CH3; + H,0
En un recipiente se introducen 1,0 mol de acido butanoico y 1,0 mol de etanol a 293 K. Una vez que se ha
alcanzado el equilibrio la mezcla resultante contiene 0,67 mol de éster y 0,67 mol de agua. Calcule:
a) Los moles de etanol y 4cido butanoico que han quedado sin reaccionar en el equilibrio.

b) El valor de la constante K_.
(Canarias 2005)

a) La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

CH,CH,CH,COOH | CH5CH,OH | CH5CH,CH,COOCH,CH; | H,0
Minjcial 1,0 1,0 — —
Ntransformado X X — —
Nformado _ —_ X X
Nequilibrio 1,0 - x 1,0 - x X X

La cantidad de sustancia formada, x = 0,67 mol, permite calcular las cantidades de reactivos en el equili-
brio:
(1-0,67) mol = 0,33 mol CH;CH,CH,COOH = 0,33 mol H,0

b) La expresion de la constante K, es:
[CH;CH,CH,COOCH,CH3] [H,0]

¢~ [CH;CH,CH,COOH] [CH;CH,O0H]

Teniendo en cuenta que el volumen no afecta, el valor de la constante K, es:
K - 0,67-0,67 A
°©033-033

4.68. En un recipiente de 1,00 L y a 100 °C se encontré que las concentraciones de N,0, y NO, eran,
respectivamente, 0,10 My 0,12 M. Si K, = 0,212 para la reaccion:

N,04(g) S 2 NO,(g)

a) Razone si el sistema se encuentra en equilibrio. Si no lo estd, ;cdmo deben variar las concentraciones
de ambas sustancias para que se alcance el equilibrio a esa temperatura?

b) Calcule las concentraciones de NO, y N, 0, en el equilibrio.

c) Calcule K, y las presiones en el equilibrio.
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(Dato. R = 0,082 atm L mol™* K™1)

(Cordoba 2005)

a) Al existir inicialmente todas las especies del equilibrio, es preciso calcular el valor del cociente de
reaccion, Q., para saber si el sistema se encuentra en equilibrio. Teniendo en cuenta que V = 1,00 L y que

no afecta a los calculos:

[NO,J§  (0,12)* 0.14
[N,O,], 0410

Qc =

Como se observa, Q. # K., por lo tanto, la mezcla no esta en equilibrio.

Para que el sistema alcance el equilibrio a esta temperatura el valor de Q. debe aumentar hasta igualarse
a K. Paraello, [NO,] debe aumentar y [N,0,4] debe disminuir, por lo tanto, el equilibrio se desplaza hacia

la formacién de NO,.

b) La tabla de concentraciones en el equilibrio es:

N,0, NO,
Cinicial 0,10 0,12
Ctransformado X -
Cformado — 2x
Cequilibrio 0,10 - x 0,12 + 2x

La expresion de la constante de equilibrio K, es:

[NO]?

Ke =1N,04]

La concentracion de sustancia transformada al alcanzarse el equilibrio es:

(0,12 + 2x)2 B
0,212=m g X:9,3'103M

Las concentraciones en el equilibrio son:
[NO,]=1[0,12+(2-9,3-1073)]M =0,14 M
[N,0,] =(0,10-9,3-10"3)M = 0,091 M

c) Larelacion 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 =2-1=1

Se obtiene, K, = K. (RT)
El valor de la constante K, es:
K, =(0,212) - [(0,082 - (100 + 273,15) K] = 6,49
Considerando comportamiento ideal, las presiones parciales en equilibrio son:
Pno, = (0,14 mol L™1) - (0,082 atm L mol~* K™*) - (100 + 273,15) K = 4,3 atm

Pn,0, = (0,091 mol L™) - (0,082 atm L mol~* K™*) - (100 + 273,15) K = 2,8 atm
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4.69. En un recipiente de 400 L en el que previamente se ha hecho el vacio, se introducen 36,0 g de
carbono sélido y 132 g de CO,(g). Al calentar a 900 K se establece el equilibrio:

C(s) + CO,(g) 5 2CO(g)

y la presion total de los gases en el equilibrio es de 0,690 atm. Calcule:
a) Moles de C(s), CO,(g) y CO(g) presentes en el equilibrio.
b) Las constantes K. y K}, a 900 K.
¢) La composicion del sistema en equilibrio si a 900 K se introducen en un recipiente de 400 L:
c1) 2,0 mol de CO,, 2,0 mol de CO y 24 g de carbono.
c2) 3,0 mol de CO,, 1,0 mol de CO y 1,0 g de carbono.
d) Se dispone de un reactor que contiene C(s), CO,(g) y CO(g) en equilibrio, indique lo que pasara si, a
temperatura constante:
d1) Se introduce C(s) en el reactor.
d2) Se introduce se introduce CO,(g) en el reactor.
d3) Se elimina CO(g) del reactor.
d4) Se aumenta la presion.
e) Las entalpias de formacién del CO y del CO, son -111 y -394 k] mol ™1, respectivamente. Indique lo que
pasara al aumentar la temperatura de un reactor que contiene C(s), CO,(g) y CO(g) en equilibrio.

(Dato. R = 0,082 atm L mol™1 K™1)

(Valencia 2005)
a) Si inicialmente el sistema contiene las siguientes cantidades:
36,0gC 1m01C_300 1C 132 g CO 1m01C02_300 1CO
PEY 120gc MO 82 q40gc0, T MO

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

C CO, CO
Ninicial 3,00 3,00 —
Ntransformado X X —
Nformado —_ —_ 2x
Nequilibrio 3,00—x 3,00 — x 2x
Ntotal (3,00—-x)+2x=3+x

Considerando comportamiento ideal, la presion de la mezcla en equilibrio proporciona el nimero de
moles transformados:

0,690 atm - 400 L

(3,00 =) = 5,082 atm L mol T K-1) - 900 K

x = 0,740 mol

Las cantidades de las especies presentes en el equilibrio son:
(3,00 — 0,740) mol C = 2,26 mol C
(3,00 = 0,740) mol CO, = 2,26 mol CO,
2 (0,740 mol CO) = 1,48 mol CO

b) Considerando comportamiento ideal, las presiones parciales en el equilibrio son:

2,26 mol - (0,082 atm L mol™ K~1) - 900 K

Pco, = 200 L = 0,417 atm
1,48 mol - (0,082 atm L mol™* K™1) - 900 K
Pco = 400 L = 0,273 atm

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:
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_ (Pco)2

K
P Pco,

El valor de la constante K, es:

_ (0,273)?

= = 0,179
P 0,417 '

La expresion de la constante K, es:

o (%9 (o

© 7 [COy] nC_VOZ  V (nco,)

El valor de la constante K, es:

1,482

= =242-1073
¢ = %00 226~ 10

c1) Al existir inicialmente todas las especies del equilibrio, es preciso calcular el valor del cociente de
reaccion, Q., para saber si el sistema se encuentra en equilibrio:

[COT5  (nco)s _ (2,0)7

= = =50-107
[COz2]o  V (nco,)o 400-2,0

Qc =

Como se observa, Q. > K., para que el sistema alcance el equilibrio a esta temperatura el valor de Q. debe
disminuir hasta igualarse a K,. Para ello, [CO,] debe aumentar y [CO] debe disminuir, por lo tanto, el
equilibrio debe desplazarse hacia la formacién de CO, y C.

La nueva tabla de moles en el equilibrio es:

C Cco, [0)
Ninicial n 2,0 2,0
Ntransformado - _ 2x
Nformado X X -
Nequilibrio n+x 24+ x 2—2x

El nimero de moles formados es:

242.10-3=M N x = 0,26 mol
’ 400 - (2,0 + x) ’

Las cantidades de las especies presentes en el equilibrio son:

12,0gC
1 mol C

(2,0 + 0,26) mol CO, = 2,3 mol CO,

(24gC)+ 0,26 mol C- =27gC

(2,0 — 2 - 0,26) mol CO = 1,5 mol CO

c2) Al existir inicialmente todas las especies del equilibrio, es preciso calcular el valor del cociente de
reaccion, Q., para saber si el sistema se encuentra en equilibrio:

1,0)2
QC—( ) =83-107*

"~ 400-3,0
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Como se observa, Q. < K., para que el sistema alcance el equilibrio a esta temperatura el valor de Q. debe
aumentar hasta igualarse a K. Para ello, [CO,] debe disminuir y [CO] debe aumentar, por lo tanto, el
equilibrio debe desplazarse hacia la formacién de CO.

La nueva tabla de moles en el equilibrio es:

C CO, CO
Ninicial n 3,0 1,0
Ntransformado X X —
Nformado _ — 2x
Nequilibrio n—-x 30—x 1,0 4+ 2x

El nimero de moles formados es:

o (1,0 +2x)? ~
2,4-2 - 10 = m - X = 0,30 mol

Las cantidades de las especies presentes en el equilibrio son:

12,0gC
1,0gC— (0,30 mol C -

2o )=_9
1molC) 68C

Como se observa, se obtiene un resultado absurdo lo que quiere decir que se consume todo el Cy, por lo
tanto, no se alcanza el equilibrio.

d) El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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”.

d1) Si se afiade mas C en el reactor, no se ejerce ningun efecto sobre el equilibrio, ya que como se observa
en la expresion de la constante de equilibrio por tratarse de un sélido, no forma parte de la misma.

d2) Si se introduce mas CO, en el reactor a temperatura constante, de acuerdo con el principio de Le
Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que se consuma esta sustancia, es decir, hacia la
formacion de CO.

d3) Si se elimina CO del reactor a temperatura constante, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el
sistema se desplaza en el sentido en el que se reponga esta sustancia, es decir, hacia la formacién de CO.

d4) Si se aumenta la presién del reactor a temperatura constante, de acuerdo con el principio de Le
Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que esta disminuya, es decir, hacia donde se formen
menos moles de gas, en este caso, hacia la formacién de CO,.

e) Previamente, hay que calcular la variaciéon de entalpia de la reaccién a partir de las entalpias de
formacion de reactivos y productos. El valor de la entalpia sirve para determinar si el proceso es
exotérmico o endotérmico.

AH® = X v, A¢H®(productos) — X vy AgH°(reactivos)

Sustituyendo:

~111K -394 K]

AH =2rIlO]CO'm—1rIlOlCO2'WCOZ

=172k
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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 esta descienda. Como se trata de un proceso endotérmico se desplaza
hacia la formacién de CO.

4.70. En un recipiente cerrado de 1,00 L en el que se ha hecho el vacio se introduce 1,988 g de yodo sdlido,
I,. Se calienta hasta una temperatura de 1 473 K, alcanzandose una presion de 1,33 atm. En estas
condiciones todo el yodo se encuentra vaporizado y parcialmente disociado seguin:

L,(® S 21(g)

Calcule:
a) El grado de disociacion del yodo.
b) Los valores de K. y K,.

(Dato. R = 0,082 atm L mol~1 K™1)
(Cidiz 2006)

a) El nimero de moles iniciales de yodo es:

1 mol I, _3
1,988 g IZ : m = 7,833 -107° mol 12

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

I, |
Ninicial 7,833 . 10_3 —
Ntransformado X -
Nformado i 2x
Nequilibrio 78-1073 -x 2x
Neotal (7,833 - 1073-x) 4 2x = (7,833 - 1073 + x)

Considerando comportamiento ideal, a partir de la presion en el equilibrio se obtiene el nimero de moles
transformados:

1,33 atm - 1,00 L

. 1 -3 =
(7833 107"+ %) = G087 atm Lmol T K-1) - 1 473 K

x = 3,18-1073 mol

El valor del grado de disociacién es:

318 1073 mol I, (disociado)
* = 77833102 mol I (inicial)

= 0,406 - 40,6 %

b) La expresion de la constante K, es:
2x\2

(7)o

Sl (n;JC) -0V

K.

Teniendo en cuenta que V = 1,00 L, el valor de la constante K, es:

4-(3,18-1073)2

K. = =8,69-1073
¢ (7,833-1073-3,18-1073)

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 =2 -1=1
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Se obtiene, K, = K. (RT)
El valor de la constante K, es:

K, = (8,69 - 1073) - (0,082 - 1 473) = 1,05

4.71. En un reactor de 5,00 L se introducen inicialmente 0,800 mol de CS, y 0,800 mol de H,. Cuando, a

300 °C, se establece el equilibrio:

CS2(8) + 4 Hy(g) S CHy(g) + 2 HyS(g)

la concentracién de CH, es de 0,0250 mol L. Calcule:
a) La composicién de la mezcla en el equilibrio

b) K. y K, a dicha temperatura.

¢) Presion de la mezcla gaseosa en equilibrio.

(Dato. R = 0,082 atm L mol™1 K1)

(Murcia 2006)

a) La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

CS, H, CH, H,S
Ninicial 0,800 0,800 —_ —
Ntransformado X 4x - —
Nformado —_ — X 2x
Nequilibrio 0,800 -x | 0,800 - 4x x 2x

A partir de la concentracién de CH, en el equilibrio se obtiene el nimero de moles transformados:

X
-1 _ —
0,0250 mol L™ = 500L x = 0,125 mol
Las concentraciones en el equilibrio son:
H,5] = - t2amol) 0 M
M8 =—5500 — =
_ (0,800 —4-0,125) mol _ 0.0600 M
2 5,00 L o
cS.1 = (0,800 — 0,125) mol _ 0.135 M
(6521 = 5,00 L T

b) La expresion de la constante K, es:

[H,S]* [CH,]

Ke = TH,171cs,]

El valor de la constante K, es:

_(0,0500)2 - 0,0250 .
€ (0,0600)%-0,135 7’

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 =3 -5 = -2
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Se obtiene, K,, = K (RT)™2

El valor de la constante K, es:
K, = 35,7-[0,082 - (300 + 273,15)] 72 = 1,62 - 102

¢) Considerando comportamiento ideal, la presién parcial de cada gas en el equilibrio es:
Pu,s = (0,0500 mol L™1) - (0,082 atm L mol™* K~1) - (300 + 273,15) K = 2,35 atm
pcu, = (0,0250 mol L™) - (0,082 atm L mol™* K™*) - (300 + 273,15) K = 1,17 atm
pu, = (0,0600 mol L™) - (0,082 atm L mol~* K™1) - (300 + 273,15) K = 2,82 atm

Pcs, = (0,135 mol L™1) - (0,082 atm L mol~* K™1) - (300 + 273,15) K = 6,34 atm

4.72. Lareaccion en equilibrio:
2 NOCI(g) 5 2N0(g) + Cl,(g)

se ha estudiado a 462 °C y a un volumen constante de 1,00 L. Inicialmente se deposié 2,00 mol de NOCI
en el recipiente y, cuando se estableci6 el equilibrio, se observé que se habia disociado el 33,0 % del NOCL

A partir de estos datos, calcule la constante de equilibrio esa temperatura.
(Canarias 2006)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

NOCI NO cl,
Minicial 2,00 — —
Ntransformado 2x — —
Nformado _— 2x X
Nequilibrio 2,00-2x 2x x

El valor del grado de disociacién proporciona el nimero de moles transformados:

2x mol (disociado)
= 0,330 - x = 0,330 mol
2,00 mol (inicial)

La expresion de K, es:
_ [NOJ? [Cly]
IEIE
Teniendo en cuenta que V = 1,00 L, el valor de la constante K, es:

_ (2+0,330)2- 0,330

- =38,01-1072
€ (2,00 —2-0,330)2 ’

4.73. Se colocan 0,100 mol de HI en un matraz de 5,00 mL a 450 °C. ;Cudles seran las concentraciones de
hidrégeno, yodo y yoduro de hidrégeno en el equilibrio, sabiendo que la constante de disociacion de dicho
compuesto a 450 °C es 0,0175?

(Canarias 2006)

El equilibrio correspondiente a la disociacién del HI es:

2 HI(g) S 1,(g) + Ha(g)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:
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HI I, H,
Minjcial 0,100 — —
Ntransformado 2x - i
Nformado - X X
Nequilibrio 0,100 - 2x X X

La expresion de la constante K, es:

_ [I2] [Hz]

© [HI?

Teniendo en cuenta que el volumen no influye en el valor de K, el nimero de moles formados es:
2

X
0,0175 = m 4 X = 0,0104 mol

Las concentraciones en el equilibrio son:

] = [1,] = 0,0104 mol 1073 mL
22727 500mL 1L

=2,09M

(0,100 —2-0,0104) mol 1073 mL
B 5,00 mL 1L

[HI] =158M

4.74. En un recipiente de 10,0 L, donde previamente se ha hecho el vacio, se introduce 10,0 g de carbonato
de calcio. Al calentar a 800 °C se establece el equilibrio:
CaCO5(s) S Ca0(s) + CO,(g)
La presion en el equilibrio es de 170 mmHg. Calcule:
a) K, y K. para el equilibrio indicado.
b) Los gramos de CaCO3, CaO y CO, presentes en el equilibrio.
¢) La composicion del sistema en equilibrio cuando en un recipiente de 5,00 L, en el que previamente se
ha hecho el vacio, calentando a 800 °C se introducen:
c1) 1,00 g de CaCO3(s), 1,00 g de CaO(s) y 1,00 g de CO,(g).
c2) 1,00 g de CaCO3(s), 0,300 g de CaO(s) y 1,00 g de CO,(g).
c3) 1,00 g de CaCO3(s) y 1,00 g de CaO(s).
(Dato. R = 0,082 atm L mol™* K™1)
(Valencia 2006)

a) Se trata de un equilibrio heterogéneo y como hay un unico componente gaseoso la expresion de K, es:
Ky = Dpco,
La presion en el equilibrio, expresada en atm, proporciona el valor de la constante K,:

K, = 170 mmHg - ——"_ _ 0224
p = M e mmHg

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 =1-0=1
Se obtiene, K, = K,, (RT)™!

El valor de la constante K, es:
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K. = 0,224 - [0,082 - (800 + 273,15)]"* = 2,55 - 1073

b) La presién del CO, proporciona el nimero de moles formados de esta sustancia y, de acuerdo con la
estequiometria de la reaccién, el nimero de moles formados de CaO y transformados de CaCOs.
Considerando comportamiento ideal:

_ 0,224 atm - 10,0 L
~ (0,082 atm L mol=1 K-1) - (800 + 273,15) K

x = 2,55-10"2 mol CO,

Las masas de las sustancias en el equilibrio son:

44,0 g CO,

.10~2 o 4
2,55 -107“ mol CO, Tmol CO,

=1,12 g CO,
1 mol Ca0 56,0 g CaO

. _2 : ’
2,55 - 107 mol CO, 1 mol CO, 1 molCa0

= 1,43 g Ca0

1 mol CaCO3 100,0 g CaCOg4
1mol CO, 1 mol CaCOjz

10,0 g CaCO5 — (2,55 1072 mol CO, - ) = 7,45 g CaCO;

c1) Sila temperatura se mantiene constante el valor de la constante de equilibrio no cambia por lo que a
partir de la misma se puede deducir la composicién de equilibrio.

Como inicialmente el matraz contiene CO, es preciso conocer el valor del cociente de reaccion, @, para
saber en qué sentido se desplazard la reaccion para alcanzar el equilibrio:

1 mol CO,

1,00 8 CO; * 775 5 Go-

- (0,082 atm L mol~1 K~1) - (800 + 273,15) K
5,00L

Qp = (Pco,)o = = 0,400 atm

Como se observa, Q. > K., para que el sistema alcance el equilibrio a esta temperatura el valor de Q. debe
disminuir hasta igualarse a K. Para ello, p¢o, debe disminuir, por lo tanto, el equilibrio se desplaza hacia

la formacién de CaCOs;.

La tabla de presiones correspondiente al equilibrio es:

CaCO, Ca0 Co,
Pinicial n n' 0,400
Ptransformado _ x p
Pformado X X —
Pequilibrio n+x n' —x 0,400 -p

Sustituyendo en la expresion de K, se obtiene la presion de sustancia que se transforma:
0,224 = (0,400 — p) - p = 0,176 atm

Considerando comportamiento ideal, este valor de la presion proporciona el nimero de moles de CO,
transformados:

B 0,176 atm - 5,00 L

(0,082 atm L mol~1 K-1) - (800 + 273,15) K

X = 0,0100 mol CO,

Las cantidades de las sustancias en el equilibrio son:

44,0 g CO
& 2):0,560gc02

1,00 g C02 - (0,0100 mol COZ : m
2
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1 mol Ca0 56,0 g CaO
1 mol CO, 1 molCa0

1,00 g Ca0 — (0,0100 mol CO, - ) = 0,440 g CaO

1 mol CaCO3 100,0 g CaCO4
1mol CO, 1 mol CaCO5

1,00 g CaCO5 + (0,0100 mol CO, - ) = 2,00 g CaCO5

c2) Las cantidades son las mismas que las del apartado anterior, excepto la cantidad inicial de CaO
(0,300 g) que, como se observa, es menor que la minima que debe existir en ese recipiente para que se
alcance el equilibrio a esa temperatura (0,560 g), por lo tanto, no se alcanza el equilibrio.

c3) Como la temperatura es la misma, se mantiene el valor de la constante de equilibrio y para que se
alcance el equilibrio debe disociarse CaCO; hasta que se alcance la presién de equilibrio del enunciado.
Por lo tanto, considerando comportamiento ideal, el nimero de moles de CO, en el equilibrio en esas
condiciones es:

~ 0,224 atm - 5,00 L
~ (0,082 atm L mol-1 K-1) - (800 + 273,15) K

X = 0,0127 mol CO,

La masa de s6lido que debe disociarse es:

1 mol CaCO5; 100,0 g CaCO4

0,0127 mol CO, -
o 2 ol €O, 1 mol CaCO5

= 1,27 g CaCO5

Como se observa, esa cantidad de CaCO5; es mayor que la inicial (1,00 g) lo que indica que se transforma
todo el CaCO3 y no se alcanza el equilibrio.

4.75. Dada la siguiente reaccion:
2NO(g) + 2 Hz(g) S Na(g) +2 H,0(g)
A partir de los datos de la tabla:

Experiencia [NO], (mol L=1) [H,]y (mol L™1) v (mol L=t s™1)
1 0,15 0,15 0,0025
2 0,15 0,30 0,0050
3 0,30 0,15 0,0100

a) Calcule la ecuacion de velocidad y el orden de la reaccidn.
b) Para la reaccién anterior, en un recipiente de 10 L a 800 K, se encierra 1,0 mol de NO(g) y 1,0 mol de
H,(g). Cuando se alcanza el equilibrio se hallan presentes 0,30 mol de monéxido de nitrégeno. Calcule:
b1) Las concentraciones de los cuatro gases en el equilibrio.
b2) El valor de las constantes K, y K,.
b3) La presion parcial de cada uno de los compuestos en el equilibrio.

(Dato. R = 0,082 atm L mol™1 K™1)
(Asturias 2006)

a) La ecuacidn de velocidad de la reaccion es:
v =k [NOJ* [H,]°

Sustituyendo los valores de las experiencias realizadas:
vy = k (0,15 mol L™1)¢ - (0,15 mol L™1)? = 0,0025 mol ™1 571
v, = k (0,15 mol L)% - (0,30 mol L™1)? = 0,0050 mol L™* s~1
v3 = k (0,30 mol L)% - (0,15 mol L™1)? = 0,0100 mol ™! 571

Relacionando las velocidades se obtienen los 6rdenes parciales de reaccion:
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v, k(0,15 mol L™1)®

(0,30 mol L™%)?  0,0050 mol L™t s b
= =2-2"=2-b=1

_)
21 k (0,15 mol 1)@

vs k(0,30 mol L"1)

- (0,15 mol L-1)? ~ 0,0025 mol L1 s~1

- (0,15 mol L™")”  0,0100 mol ™! s7*

ﬁ
(21 k (0,15 mol L=1)@

- =4520=45q=2
(0,15 mol -1)> _ 0,0025mol L-Ts~% -a

El orden total de la reacciénes, (a +b) =(2+ 1) = 3.

El valor de constante de velocidad se puede obtener a partir de los valores obtenidos en uno de los ex-
perimentos, por ejemplo en el 1:

0,0025 mol "1 571

k

=0,741? mol =251

~ (0,15 mol L-1)2 - (0,15 mol L-1)

La ecuacién de velocidad de la reaccion es:

v = 0,74 [NOJ? [H,]

b) La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

NO H, N, H,0
Ninicial 1,0 1,0 — —
Ntransformado 2x 2x — —
Nformado —_— — X 2x
Nequilibrio 1,0 - 2x 1,0 - 2x x 2x

A partir de la cantidad de NO en el equilibrio se obtiene el nimero de moles transformados:

1-2x = 0,30 mol —> x = 0,35 mol
Las concentraciones en el equilibrio son:

NO] = [H,] = 229 030 M

[NO] = [H,] = =257 =0,

N.T = 0,35 mol 0,035 M

Nol = =g =0

1,01 = 22321 _ 070

(201 = =57 — =0,

¢) La expresion de la constante de equilibrio K, es:

[N] [H,0]?

Ke = NOPZ [H, 2

El valor de la constante de equilibrio K, es:

0,035 - (0,070)2

¢~ 0,030)2 - (0,030)2

=2,1-102

La relacion entre las constantes K, y K, viene dada por la expresion:

K, = K. (RT)™

siendo, Av = X coef. esteq. productos gas — X coef. esteq. reactivos gas = (1 + 2) - (2 + 2) = -1

Se obtiene, K, = K. (RT)™*
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El valor de la constante K, es:
K, = (2,1-10%)- (0,082 -800)"* = 3,2

d) Considerando comportamiento ideal, las presiones parciales en el equilibrio son:
Pno = pPu, = (0,030 mol L™) - (0,082 atm L mol~* K™') - 800 K = 2,0 atm
pn, = (0,035 mol L™*) - (0,082 atm L mol~* K™') - 800 K = 2,3 atm
Pu,o = (0,070 mol L™*) - (0,082 atm L mol™* K™*) - 800 K = 4,6 atm

4.76. La descomposicidn del fosgeno se produce segun la reaccidn:
COCl(g) = CO(g) + Clz(8)

En condiciones de equilibrio un recipiente de 1,0 L contiene 1,0 mol de COCl,, 1,0 mol de CO y 0,25 mol
de Cl,. Calcule:

a) El valor de la constante de equilibrio.

b) Los moles de fosgeno que deben afnadirse al equilibrio inicial para que una vez restablecido el equili-

brio, se haya duplicado el nimero de moles de fosgeno.
(Cordoba 2006)

a) La expresion de la constante K, es:

_ [cl] [cO]
¢ [coCl,]
Teniendo en cuenta que el volumen del recipiente es 1,0 L, el valor de la constante K, es:
~025-1,0 0.25
c 1’0 - Y

b) Llamando n al nimero de moles de COCl, que se afiaden al sistema en equilibrio, la tabla de moles
correspondiente al mismo es:

COCl, CcO Cl,
Ninjcial 1,0+ n) 1,0 0,25
Ntransformado X — —
Nformado — X X
Nequilibrio 104+n)-x=2 1,0 + x 0,25+ x

El nlimero de moles transformados en el equilibrio es::

(1,0 + x) - (0,25 + x)
0,25 = >0 - x = 0,18 mol

El nimero de moles de COCl, que se ha afnadido al sistema es:
(1,0+n)—0,18 = 2,0 - n = 1,2 mol COCl,

4.77. En un recipiente de 2,00 L se introducen 4,90 g de CuO y se calienta hasta 1 025 °C alcanzandose el
equilibrio siguiente:
4 Cu0(s) 5 2 Cu,0(s) + 0,(g)
La presion que se mide entonces es de 0,50 atm. Calcule:
a) Los moles de oxigeno que se han formado.
b) Las constantes K}, y K. a esa temperatura.
c) Los gramos de CuO que quedan sin descomponer.

(Dato. R = 0,082 atm L mol~1 K™1)
(Murcia 2007)
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a) Considerando comportamiento ideal, el nimero de moles de O, es:

_ 0,50 atm - 2,00 L
~ (0,082 atm L mol-1 K1) - (1025 +273,15) K

n =9,4-103 mol 0,

b) Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion y valor de la constante K, es:
K, = po, = 0,50
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 =1-0=1
Se obtiene, K, = K,, (RT)™*
El valor de la constante K, es:
K, =0,50-[0,082- (1025 + 273,15)]7 1 =4,7-1073

¢) La masa de CuO que se descompone es:

4 mol CuO 79,5gCuO

4-10"3 mol O, - .
94107 mol 0, 1mol 0, 1molCuO

= 3,0gCu0

La masa de CuO que queda sin descomponer en el equilibrio es:

4,90 g CuO (inicial) — 3,0 g CuO (descompuesto) = 1,9 g CuO

4.78. Un recipiente cuyo volumen es I/ L contiene una mezcla de gases en equilibrio que se compone de
2,00 mol de pentacloruro de fésforo, 2,00 mol de tricloruro de fésforo y 2,00 mol de cloro. La presién en
el interior del recipiente es de 3,00 atm y la temperatura de 266 °C.

Se introduce ahora una cierta cantidad de gas cloro, manteniendo constantes presién y temperatura,
hasta que el volumen de equilibrio es 2V L. Se desea saber:

a) El volumen V del recipiente.

b) El valor de las constantes K. y K.

¢) El numero de moles de cloro anadido.

d) Los valores de las presiones parciales en el equilibrio tras la adicién del cloro.

(Dato. R = 0,082 atm L mol™1 K1)
(Asturias 2007)

a) Considerando comportamiento ideal, el volumen del recipiente es:

v (2,00 + 2,00 + 2,00) mol - (0,082 atm L mol~! K1) - (266 + 273,15) K

3,00 atm =884 L

b) El equilibrio correspondiente a la disociacién del PCl; es:

PCls(g) = PCl3(g) + Clx(g)

La expresion de la constante K, es:

_ (Ppci,) (Pc1,)
Ky = (Prci,)

Como el numero de moles de cada especie es el mismo, las presiones parciales también lo son, por lo que
de acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801) la expresion de K;, queda simplificada:
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Ky = pPpc1, =P Yral,
El valor de la constante Kp es:

2,00

K, = 3,00 - =
p = 272,00 + 2,00 + 2,00)

1,00

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 = (1 +1)-1=1
Se obtiene, K, = K,, (RT)™!
El valor de la constante K, es:
K. =1,00-[0,082 - (266 + 273,15)] "1 = 2,26 - 1072

¢) Si se introducen n mol de Cl, en el recipiente, a p y T constantes, de forma que el volumen se hace 2V,

considerando comportamiento ideal, el nimero de moles introducidos es:
3,00 atm - (2-88,4 L)

(0,082 atm L mol=1 K=1) - (266 + 273,15) K

(6,00 + n) mol = n = 6,00 mol Cl,

d) El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 aflade Cl, al recipiente a temperatura constante, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el
equilibrio se desplaza en el sentido en el que este se consuma, es decir, hacia la formacion de PCls.

La nueva tabla de moles es:

PCly PCl, cl,
Ninjcial 2,00 2,00 (2,00 4+ 6,00)
Ntransformado _ X X
Nformado X — —
Nequilibrio 2,00+ x 2,00 - x 8,00 - x
Niotal (2,00 +x)+ (2,00-x)+ (8,00 -x)=12,00 - x

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801), la expresion de K, queda como:
( . Z,OO—x) ( ) 8,00—x)
v = \P 12,00—x) \P 12,00 —x) _ p. (200 =) (800~ %)

P ( 2,00+ x ) ~ 772,00 + %) (12,00 — x)
P 12,00 —x

La cantidad de sustancia que se transforma es:

100 = 3,00 . (200 = %) (8,00 ~ x) 0,568 mol
= * b d =
' 2,00 + %) (12,00 — x) X = Dobemo

Las presiones parciales al alcanzarse el equilibrio son:
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00 an, 2000568 mol _
Pealy = S0 & 4500 — 0,568) mol > 0

00 amy, (B0 -0568)mol
Pc1, = 5,00 atm (12,00 — 0,568) mol ' arm

00auy, 2000568 ml _
Pecls = 00 & (1500 — 0,568) mol /o

4.79. En un recipiente de 10,0 L se introducen 208,5 g de pentacloruro de fésforo; se calienta a 360 °C,
provocando la descomposicion de dicho compuesto segun la siguiente reaccién endotérmica:

PCls(g) = PCl3(g) + Clx(g)

cuya constante de equilibrio K, = 0,010 mol L™! a 360 °C. Calcule:

a) La composicion, el grado de disociacion, las presiones parciales en el equilibrio y K,,.

b) Sisobre el equilibrio anterior se agrega 1,00 mol de Cl, (V = cte), calcule las concentraciones y el grado
de disociacion correspondientes al nuevo equilibrio.

¢) Si sobre el equilibrio del apartado a) se reduce el volumen del recipiente a 5,00 L, calcule las concen-
traciones y el grado de disociacidn correspondientes al nuevo equilibrio.

(Dato. R = 0,082 atm L mol™1 K™1)
(Cordoba 2007)

a) La concentracién de sustancia inicial es:

_208,5gPCls 1mol PCls
~ 10,0L  208,5gPClg

c = 0,100 M

La tabla de concentraciones correspondiente al equilibrio en funcién de la concentraciéon de sustancia
inicial y del grado de disociacién es:

PClg PCl; Cl,
Cinicial c — —
Ctransformado ca — —
Cformado _— ca ca
Cequilibrio c-ca ca ca

La expresion de la constante K, es:

_[PCI3][CL]  (co) (c)  co?
7 [PC] (- (1-o

El valor del grado de disociacidn es:

0,100 o?

10= ——
0,010 = 5=

- a=0,27 - 27%

Las concentraciones al alcanzarse el equilibrio son:
[PCl;] = [Cl,] = 0,100 M - 0,27 = 0,027 M
[PClg] = 0,100 M- (1 —0,27) = 0,073 M
Considerando comportamiento ideal, las presiones parciales son:
Peci, = Pci, = (0,027 mol L71) - (0,082 atm L mol~t K™1) - (360 + 273,15) K = 1,4 atm

Ppci; = (0,073 mol L™1) - (0,082 atm L mol~* K™1) - (360 + 273,15)K = 3,8 atm
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La expresion de la constante K, es:

_ (pra1,) (Pc1,)
Ky = (Ppciy)

El valor de la constante K, es:

X _14-14
P~ 38

= 0,52

b) El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 concentracion de Cl, que se anade al recipiente es:

1,00 mol CI,

100L = 0,100 M

Si al equilibrio anterior se le afiade Cl,, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el equilibrio se des-
plaza hacia la formacién de PCl; para asi conseguir consumir el Cl, afiadido. La tabla de concentraciones
correspondiente al nuevo equilibrio es:

PCls PCl, Cl,
Groier 0,073 0,027 (0,100 + 0,027)
Ctransformado - X X
Cformado X — —
Cequilibrio 0,073 + x 0,027 - x 0,127 - x

La concentracion de sustancia transformada es:

0010 < (0027 =) - (0127 —x) 0019 M
= - =
' (0,073 + x) =50

Las concentraciones al alcanzarse el equilibrio son:
[Cl,] = (0,027 — 0,019) M = 0,0080 M
[PCl3] = (0,127 — 0,019) M = 0,11 M
[PCl5] = (0,073 +0,019) M = 0,092 M
El grado de disociacién, medido respecto de la concentracién inicial del apartado a), es:

_ (0,100 — 0,092) M (disociado)
B 0,100 M (inicial)

o = 0,080 - 8,0%

¢) Si en el equilibrio del apartado a) se reduce el volumen a la mitad, de acuerdo con la ley de Boyle-
Mariotte (1662), la concentracién y la presidn se duplican; y segtn el principio de Le Chételier, el equili-
brio se desplaza hacia donde menos moles de gas haya para que descienda la presion, es decir, hacia la
formacion de PCls.

La tabla de concentraciones correspondiente al nuevo equilibrio es:
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PClg PCl; Cl,
Cinicial 2 0,073 2 0,027 2 0,027
Ctransformado — X X
Cformado X — —
Cequilibrio 0,146 + x 0,054 - x 0,054 - x

La concentracion de sustancia transformada es:

0010 = (0054 — %) - (0,054 —x) 0014 M
— —) —
' (0,146 + x) =5

Las concentraciones al alcanzarse el equilibrio son:
[Cl,] = [PCl3] = (0,054 — 0,014) M = 0,040 M
[PCls] = (0,146 +0,014) M = 0,16 M
El grado de disociacién, medido respecto de la cantidad inicial del apartado a), es:

_(2-0,100 — 0,16) M (disociado)
- 2+ 0,100 M (inicial)

o =0,20 - 20%

4.80. Para la reaccion:
Br,(g) S 2 Br(g) el valor de K, es 1,04 - 1073 a1 012 °C.

Si una vez que se alcanza el equilibrio en un recipiente de 200 cm? quedan 4,5 - 10~2 mol de Br,:
a) ;Cuantos moles de Br (atomico) estaran presentes en el equilibrio?
b) Si se sabe que la reaccion de disociacion del Br, es endotérmica, ;como se puede aumentar la cantidad
de bromo atémico?
¢) ;Cudles de las medidas que se proponen en el apartado b) pueden afectar al valor de K,.?
(Canarias 2007)

a) La expresion de la constante K, es:

_[Br]?
° [Br;]

El valor de [Br] en el equilibrio es:

S -1 _1c.10-2
1,04-107° = == ~  [Br]=15-102M

0,200

El nimero de moles de Br en el equilibrio es:

1,5+ 1072 mol Br 1L
1L 103 cm

200 cm? - z=1,0-107% mol Br

b) El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 la reaccién de disociacion del Br, es endotérmica (AH > 0), para que el equilibrio se desplace hacia
la formacién de Br es necesario que se produzca un aumento de la temperatura.




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 3. (S. Menargues & F. Latre & A. Gémez) 341

= Como no existe la misma cantidad de moléculas gaseosas en los reactivos y productos, de acuerdo con
el principio de Le Chatelier, para que la reaccién se desplace hacia la formacion de Br es necesario que se
produzca un descenso de presion a temperatura constante o un aumento del volumen del recipiente (ley
de Boyle-Mariotte).

= También se favorece la formacién de Br si se produce la extracciéon del mismo a medida que se va for-
mando, en otras palabras, si se disminuye [Br].

¢) De acuerdo con la ley del equilibrio quimico, el valor de la constante de equilibrio, K., de una reaccién
solo se ve afectada con los cambios en la temperatura.

4.81. El di6xido de nitrégeno se disocia seguin la siguiente reaccidn:
2NO(g) = 2NO(g) + 02(g)

Un recipiente metalico de 2,00 L de capacidad contiene solamente NO, a 25 °Cy 21,1 atm de presion. Se
calienta el recipiente hasta 300 °C manteniéndose constante el volumen y se observa que la presion de
equilibrio en el recipiente es de 50,0 atm. Calcule:

a) Las concentraciones de las especies en el equilibrio.

b) El grado de disociacién del NO,.

c) El valor de K, para el equilibrio de disociacion del NO,.

(Dato. R = 0,082 atm L mol™* K™1)
(Canarias 2007)

a) Considerando comportamiento ideal, el nimero de moles de NO, que se introducen inicialmente en el
recipiente es:

21,1atm- 2,00 L

= =17 IN
" = 0,082 atm Lmol K1) - (25 + 273,15) K > MINO:
La tabla de moles en el equilibrio es:

NO, NO 0,

Ninicial 1,73 — —

Ntransformado 2x — —

Nformado — 2x X

Nequilibrio 1,73 - 2x 2x x

Notal (1,73 -2x)+2x +x = (1,73 + x)

Considerando comportamiento ideal, a partir de la presién de la mezcla se puede obtener el nimero de
moles transformados en el equilibrio:
50,0 atm - 2,00 L

1,73 +x) = — 0,398 mol
(L73+%) = (0082 am Lmol T K- - (300 + 27315 K~~~ mo

Las concentraciones en el equilibrio son:

[1,73 — (2 - 0,398)] mol

[NO,] = XY = 0,467 M
[NO] = 20,398 mol — 0398 M
© o 200L 7
0.1 = 0,398 mol 0199 M
[02] = 200L 7

b) El grado de disociacion es:
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2x 2 -0,398 mol (disociado)
a=—= = 0,460 — 46,0 %
n 1,73 mol (inicial)

¢) Considerando comportamiento ideal, las presiones parciales en el equilibrio son:

(0,467 mol L1) - (0,082 atm L mol~* K~1) - (300 + 273,15) K

PNo, = 200L = 11,2 atm
(0,398 mol L™1) - (0,082 atm L mol~* K™1) - (300 + 273,15) K
PNo = 200L = 9,35 atm

(0,199 mol 1) - (0,082 atm L mol~1 K~1) - (300 + 273,15) K
Po, = 2,00 L

= 4,68 atm

La expresion de la constante K, es:

_ (pNO)Z(pOZ)
Ky = (pNOZ)Z

El valor de la constante K, es:

_(935)?-4,68 226
P2z

4.82. Considere el equilibrio siguiente, para el cual AH® < 0:
250,(g) + 02(8) S5 2503(g)

;Como afectard cada uno de los siguientes cambios a una mezcla de los tres gases en equilibrio?
a) La mezcla de reaccion se calienta.

b) Se adiciona 0,(g) al sistema.

¢) Se duplica el volumen del recipiente de reaccion.

d) Se afiade un catalizador a la mezcla.

e) Se aumenta la presion total del sistema afiadiendo un gas noble.

f) Se retira SO3(g) del sistema.
(Valencia 2007)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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”.

Su aplicacidn sirve para ver como afectara al sistema en equilibrio cada uno de los cambios propuestos.

a) Si se calienta la mezcla en equilibrio, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el equilibrio se des-
plaza en el sentido en el que se consuma el calor afiadido y baje la temperatura. Como se trata de un
proceso exotérmico el equilibrio se desplaza hacia la formacién de SO, (g).

b) Si se adiciona 0,(g) al sistema en el equilibrio, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema
se desplaza en el sentido en el que se consuma el O,(g) afiadido, es decir, hacia la formacién de SO3(g).

¢) Si se duplica el volumen del recipiente a temperatura constante, segiin la ley de Boyle-Mariotte (1662),
la presion se hace la mitad. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el equilibrio se desplaza en el
sentido en el que suba la presidn, es decir, hacia donde aumente el nimero de moles de gas en el equili-
brio, en este caso, hacia la formacion de SO, (g).
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d) Si se afiade un catalizador a la mezcla en equilibrio el equilibrio permanece inalterado ya que el cata-
lizador disminuye por igual las energias de activacién de las reacciones directa e inversa consiguiendo
que el equilibrio se alcance en menos tiempo.

e) Si se aumenta la presion afiadiendo un gas inerte y suponiendo que este cambio se realiza a tempera-
tura y volumen constantes, el equilibrio permanece inalterado ya que los choques con las moléculas de
inerte no producen ningun tipo de reaccion.

f) Si se retira SO5(g) del sistema en el equilibrio, de acuerdo con el principio de Le Chételier, el equilibrio
se desplaza en el sentido en el que se reponga el SO;(g) extraido, es decir, hacia la formacién de SO5(g).

4.83. Se tiene el equilibrio:
NH,HS(s) 5 NH;3(g) + H,S(g) cuya constante es K, = 1,7 a 50 °C.

a) En un recipiente de 1,00 L, donde previamente se ha hecho el vacio, se introducen 20,44 g de NH,HS,
y se calienta a 50 °C. Calcule los moles de cada especie presentes en el equilibrio.

b) ;Qué pasa si el recipiente es de 100 L en las mismas condiciones que el apartado anterior? Calcule los
moles de cada especie presentes en el equilibrio.

¢) Calcule la composicidn del sistema en equilibrio si en un recipiente de 1,00 L, en donde previamente
se ha hecho el vacio, se introducen 0,200 mol de NH; y 0,100 mol de H,S a 50 °C.

d) Calcule la composicién del sistema en equilibrio si en un recipiente de 1,00 L, en donde previamente
se ha hecho el vacio, se introducen 0,00100 mol de NH; y 0,100 mol de H,S a 50 °C.

(Dato. R = 0,082 atm L mol~1 K™1)
(Valencia 2007)

a) El nimero de moles inciales de NH,HS es:

20,44 ¢ NH,HS 1 mol NH,HS = 0,400 I NH,HS
A S S T e NH,HS T Ot
La tabla de moles es:
NH,HS NH3 H,S
Ninicial 0,400 — —
Ntransformado X _ _
Nformado —_ X X
Nequilibrio 0,400 - x X X

De acuerdo con la estequiometria de la reaccion, existe el mismo nimero de moles de NH; y H,S por lo
que sus presiones parciales seran iguales:

P = PNH; = PH,S

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:

K, = (pnn,) (pu,s) = p?
El valor de la presién parcial de cada gas es:
1,7 = p? - p = 1,3 atm

Considerando comportamiento ideal, el nimero de moles de NH;3 y H,S correspondientes a esa presion
es:
1,3 atm- 1,00 L

~ (0,082 atm L mol-X K-1) - (50 + 273,15) K

X = 0,049 mol

Los moles de NH,HS en el equilibrio son:
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1 mol NH,HS

0,400 mol NH, HS — (0,049 mol NH, - =
3

) = 0,35 mol NH,HS

b) Como la temperatura es la misma, se mantiene el valor de la constante de equilibrio y con ella las
presiones parciales de los gases:

PNH, = PH,s = 1,3 atm

El nimero de moles de NH3 y H,S correspondientes a esa presion para un recipiente de 100 L es:

1,3atm- 100 L

* =10,082 atm L mol-* K1) - (50 + 273,15) K

= 4,9 mol

Como se observa, el nimero de moles de gas que se forman y, por tanto, de NH,HS que se transforman
(4,9) es mucho mayor que el nimero de moles de NH,HS iniciales (0,400) lo cual quiere decir que en un
matraz de 100 L todo el NH,HS se descompone y no se alcanza el equilibrio.

¢) Como la temperatura permanece constante, la situacion es la misma que la del apartado anterior y las
presiones correspondiente a los moles iniciales de NH3 y H, S son:

0,200 mol - (0,082 atm L mol™* K~1) - (50 + 273,15) K

PNH; = 100 L = 5,30 atm
0,100 mol - (0,082 atm L mol~* K1) - (50 + 273,15) K
PH,s = 1001 = 2,65 atm

La reaccion evoluciona hacia la izquierda para la formacion de NH,HS y que se alcance el equilibrio. La
tabla de presiones es:

NH,HS NH, H,S
Pinicial — 5,30 2,65
Ptransformado - p p
Pformado X — —
Pequilibrio X 530-p 2,65-p

La presion correspondiente a la cantidad de sustancia transformada es:
1,7=(530—-p)- (2,65 —p) - p =2,1atm
El nimero de moles correspondientes a esa presion es:

2,1atm-1,00 L

¥ = 10,082 atm L mol-X K1) - (50 + 273,15) K

= 0,079 mol

Los cantidades de las especies en el equilibrio son:
(0,200 — 0,079) mol NH; = 0,12 mol NH;
(0,100 — 0,079) mol H,S = 0,021 mol H,S

1 mol NH,HS

0,079 mol NH; - Tmol NI
3

= 0,079 mol NH,HS

d) Como la temperatura permanece constante, la situacion es la misma que la del apartado anterior y las
presiones correspondiente a los moles iniciales de NH; y H,S son:

0,0100 mol - (0,082 atm L mol~* K1) - (50 + 273,15) K
PNH; = 100 L

= 0,0265 atm
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0,100 mol - (0,082 atm L mol~* K1) - (50 + 273,15) K
PH,s = 1001 = 2,65 atm

El sistema se desplaza hacia la izquierda para la formaciéon de NH,HS y que se alcance el equilibrio. La
tabla de presiones es:

NH,HS NH, H,S
Pinicial — 0,0265 2,65
Ptransformado - p p
Pformado X — —
Pequilibrio X 0,0265-p 2,65-p

La presion correspondiente a la cantidad de sustancia transformada es:
1,7 = (0,0265 — p) - (2,65 — p) - p = 3,2atm

El valor de la presién obtenido carece de sentido, ya que es mayor que las presiones parciales iniciales de
ambos gases. Esto quiere decir que las cantidades de NH; y H, S se consumen completamente para formar
NH,HS y no se alcanza el equilibrio en esas condiciones de presién y temperatura.

4.84. Con los datos que se indican en la tabla, referidos a 25 °C, calcule la constante K, a 25°Cy 160 °C
para el equilibrio:
2 NaHCO;(s) S Na,CO5(s) + CO,(g) + H,0(g)

NaHCO3(s) Na,COz(s) CO,(g) H,0(g)
A¢H® (Kjmol™1)  -949 -1131 -394 -242
S°(Jmol™1 K 1) 102 136 214 189
(Datos. R = 8,314 ] mol~! K™%, Para resolver esta cuestién hay que suponer que A.H° es constante en el
intervalo de temperatura considerado, que la fase gaseosa puede considerarse ideal y que la variacién de
K, con la presion total es despreciable)

(Valencia 2007)

La constante K, puede calcularse por medio de la ecuacion:
AG° =-RT In K,

El valor de AG®° se calcula a partir de la expresion:
AG® = AH® — TAS®

» La variacién de entalpia de la reacciéon puede calcularse a partir de las entalpias de formacién de
productos y reactivos.

AH® =X v, A¢H° (productos) — X v, A¢H®(reactivos)
Para la reaccion dada:
AH°® = [A¢H°(H,0) + A¢H°(CO,) + A¢H°(Na,CO3)] — 2 AtH°(NaHCO3) =

~242K] -394 K

—(1 1H,0 + 1 mol CO ~1131K )
— (Mot mol H,0 mo 2 mol CO,

1 mol Na,CO3 - ————+—
)+( Mot NazLls mol Na,CO;

~949 kJ

— (2 mol NaHCO; - m

) =131 k] mol™?

» La variacion de entropia de la reaccién puede calcularse a partir de las entropias de formaciéon de
productos y reactivos.
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AS® =X v, S°(productos) — Z v, S°(reactivos)
Parala reaccion dada:

AS°® = [S°(H,0) + $°(CO,) + S°(Na,C03)] — 2 S°(NaHCO3) =

—(1 11,0 — o2& )+(1 1co,  —222] )+(1 I Na,CO 136] )
= MO R T H,0 - K Motz el €O, - K Mot s " ol Na,CO; - K
(2 I NaHCO 102] )— 335 ] mol~1 K-
mol NaHCOs - - hco, -/ = 33> mo

El valor de la energia de Gibbs a 25 °C es:
1K

AG° = (131 kJ mol™1) — [(335 ] mol~* K1) - (25 + 273,15) K] - 105] = 31,1 k] mol™!
El valor de Ky a 25°Ces:
. ~ (—AG°) ~ 31,1 kJ mol~? e 106
p(25°0) = P\ Tpr ) T P\ 78314 - 103 K mol-L K1) - (25 + 273,15) K} ~

La ecuacion de van’t Hoff (1884) permite calcular la dependencia de Kj, con la temperatura:

Ky, AH°<1 1)
mh—=—|\=—-=
Ky, R \Ty T,

El valor de la constante K, a160 °Ces:

In

Kp160°c) 131 kJ mol ! ( 1 1 )
3,56-10"5 8,314 103Kk mol-? K- \(25+273,15) K (160 + 273,15) K

Se obtiene, Kp(160°c) = 50,6.

4.85.A 700 °C, K. = 20,4 para la reaccion:
S0,(g) + %2 0,(8) S S03(g)

a) ;Cudl es el valor de K, parala reaccion SO3(g) S S0,(g) + %2 0,(g)?
b) ¢Cuadl es el valor de K, parala reaccion 2 SO,(g) + 0,(g) S 2 SO03(g)?
c) ;Cudl es el valor de K, parala reaccion 2 SO, (g) + 0,(g) S 2 S03(g)?

(Dato. R = 0,082 atm L mol~1 K™1)
(Valencia 2007)

La expresion de la constante de equilibrio K, de la reaccién dada es:

[SO5]

Ke = 150,710,77%

= 20,4

a) La expresidn de la constante de equilibrio de la reaccién propuesta es:

_ [S04] [0,]*
fe® = s0,]

Comparando esta constante con la de la reacciéon dada se observa que la relacién entre ambas es:

1

Kc(a) = fc
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El valor de la constante K,y es:

1

Koy =507 = 490 102

b) La expresion de la constante de equilibrio de la reaccién propuesta es:

50,
Kew) = 50,12 10,]

Comparando esta constante con la de la reacciéon dada se observa que la relacién entre ambas es:
Koy = (K¢)?
El valor de la constante Ky, es:
Key = (20,4)% = 416
c) Larelacion 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 =2 - (2 +1) = -1
Se obtiene, K,, = K. (RT)™!
El valor de la constante K, es:

K, = 416 - [0,082 - (700 + 273,15)] ! = 521

4.86. La formacidn del tetroxido de dinitrégeno, N,0,, se explica mediante las reacciones siguientes:
2NO(g) + 02(g) = 2 NO2(g)
2NO0,(g) 5 N, 04(8)
a) ;Qué relacion existe entre las constantes de los dos equilibrios con la constante de equilibrio de la
reaccion global?
b) ;Hacia donde se desplaza el equilibrio global si se aumenta la concentracion de oxigeno?
(Canarias 2008) (Canarias 2009)

a) Sumando las ecuaciones dadas se obtiene la ecuacidn correspondiente a la reacciéon global:

2NO(g) + 0,(8) S N,04(g)

La constante de equilibrio, K, de la reaccion global es:

[N204]

Ke = 10,1 NoT2

La constante de equilibrio, K;, de la primera reaccion es:

[NO,]?

K1 = 10,7 NP2

La constante de equilibrio, K,, de la segunda reaccion es:

[N204]

K2 = N0, 12
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Como se observa, [NO,]? no aparece en la reaccién global, por lo tanto, despejando este valor en K; y K,
e igualando se obtiene:

[NO2]* = K; [0,] [NOJ*) N,04]
_ 2Ys _ )
[N20,] } ~ [0,][NO]J2 Ky K

K>

[NOZ]Z =

b) El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 concentracion de O,, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza
en el sentido en el que disminuya esta, es decir, hacia la formacién de N, 0,.

4.87. A 400 °C y presion total de 10 atm, el amoniaco, NH3, contenido en un recipiente se encuentra
disociado en sus elementos, H, y N5, en un 80 %.

a) Calcule el valor de la presion en el recipiente si la disociacion fuese del 50 % sin variar ni el volumen
ni la temperatura.

b) La temperatura que deberia alcanzar el recipiente para que la disociacidn volviera a ser del 80 %, sin
variar el volumen ni la presién aplicada en el apartado a).

(Dato. R = 0,082 atm L mol~* K™1)
(Canarias 2008) (Canarias 2012)

El equilibrio correspondiente a la disociacidon del NH; es:

2 NH3(g) S N,(g) + 3Hz(9)

a) La tabla de moles correspondiente al equilibrio en funcién del grado de disociacién y del ndmero de
moles iniciales es:

NHS Nz H2
Minicial n — —
Ntransformado na — —
Nformado _— ¥ na 3/2 na
Nequilibrio n-na 5 na 3/,na
Ntotal (n-na) + ¥ana+3/,na=n(l+ )

De acuerdo con la ley de Dalton las presiones parciales (1801):

bi=D)i

Los valores de las presiones parciales son:

_ n(l—a)_lo c (1—0,80)_11 X
PNH: =Po i+ ) o @ +o080) A

= " _10at 080 =22at
PN =P o+ 2 (1 +080) L™

_ 3na — 10 at 3-0,80 = 67 at
P, =P o +a) 2 (1+080) M

La expresion de la constante K, es:
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_ (PNZ) (PH2)3

P (PNH3)2
El valor de la constante K, es:

_2,2:(67)3

_ 102
=g =510

Aplicando la ley de Dalton de las presiones parciales a la expresion de la constante K, se obtiene:

K. = (p 2n (ria‘F 0‘)) (p 2n (Bln(—x}- a)>3 _ 27pPat
P (pnglag)z ~ 16 (1—oh)
n (04

La presién necesaria para que a = 50 %, manteniendo V y T constantes, es:

27 (0,50)*

- 7 . pZ
16 (1 — 0,50%)

55-10% = - p =70 atm

b) Considerando comportamiento ideal, y que V y n deben permanecer constantes, se cumple la ley de
Gay-Lussac (1802):

_n P1 _ D2 b1 _ P2
c== - — = - — ===
V RT]_ RTZ Tl TZ

El valor de la temperatura es:

10 atm _ 70 atm
(400 +273,15) K T,

>  T,=4712K

(Problema similar al propuesto en Valencia 2004, y en Canarias 2012 solo se pregunta el apartado a).

4.88. Una mezcla gaseosa constituida inicialmente por 3,50 mol de hidrégeno y 2,50 mol de yodo, se
calienta a 400 °C en un recipiente de 10,0 L. Cuando se alcanza el equilibrio se obtienen 4,50 mol de HI.
Calcule:

a) El valor de las constantes de equilibrio K. y K.

b) La concentracion de los compuestos si el volumen se reduce a la mitad manteniendo constante la tem-

peratura a 400 °C.
(Canarias 2008) (Canarias 2011)

a) El equilibrio a estudiar es:

Hy(g) +1,(g) S 2 HI(R)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio

H, I, HI
Ninicial 3,50 2,50 —
Ntransformado X X —
Nformado _ — 2x
Nequilibrio 3,50 - x 2,50 - x 2x

A partir del nimero de moles de HI en el equilibrio se obtiene el valor de x:
2x=450mol —— x=2,25mol

Las concentraciones en el equilibrio son:
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_ (3,50 —2,25) mol

[H,] T001L =0,125M
L] = (2,50 — 2,25) mol — 0,0250 M
10,0 L
[HI] = M = 0,450 M
10,0 L

La expresion de la constante K, es:
HI|?
x, — L0
[Hz] [I2]
El valor de la constante K, es:

(0,450)2

¢ 012500250 _ °*8

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 =2 - (1 +1) =0
Se obtiene, K, =K,
El valor de la constante K, es:
K, = K. = 64,8

b) El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 el volumen se reduce a la mitad, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se deberia
desplazar en el sentido en el que se contrarreste la modificacién realizada, pero como los reactivos y
productos ocupan el mismo volumen el equilibrio no se altera aunque las concentraciones se hagan el
doble.

4.89. El azufre funde a 119 °C y hierve a 445 °C. Escriba la expresion de la constante de equilibrio para la
formacion de sulfuro de hidrégeno, H,S, a partir de azufre e hidrogeno gaseoso a las siguientes tempera-
turas:
a) 30°C
b) 160 °C
c) 520 °C

(Canarias 2008)

Los equilibrios correspondientes a la formacion del H,S a diferentes temperaturas son:
a) A la temperatura de 30 °C:
S(s) + Hz(g) = HS(g)

La constante de equilibrio, Kp(wc), de dicha reaccion es:
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_ Du,s
Poec) PH
2

b) A la temperatura de 160 °C el azufre se ha vuelto liquido:

S + Hz(g) S HaS(g)

La constante de equilibrio, Kp(160 ey de dicha reaccion es:

_ PH,s
Paeo°c) PH
2

c) Ala temperatura de 520 °C todas las especies se encuentran en estado gaseoso:

S(g) + Hy(g8) S H,S(g)

La constante de equilibrio, K][,(520 oy de dicha reaccion es:

K _ (puys)
Pe20"9 (ps) (pn,)

4.90. En un reactor se introduce una mezcla de gases, gas gasdgeno, cuya composiciéon en volumen es:
25,0 % de CO, 5,00 % de H,, 3,00 % de CO,, 10,0 % de H,0 y 57,0 % de N,. El monoéxido de carbono
reacciona con agua formandose hidrégeno y diéxido de carbono, siendo la constante de equilibrio 1,6 a

1 000 K. ;Cudl es la composicion de los gases cuando se alcanza el equilibrio a 1 000 K?
(Galicia 2008)

El equilibrio a estudiar es el siguiente:

CO(g) + H,0(g) S CO,(g) + Ha(g)

De acuerdo con la ley de Avogadro (1811), la composicidn volumétrica de una mezcla gaseosoa coincide
con su composiciéon molar.

Teniendo en cuenta que inicialmente se encuentran presentes todas las especies se debe calcular el
cociente de reaccidn, Q, para saber en qué sentido evoluciona el sistema para alcanzar el equilibrio:

0,0300\ (0,0500

[0k e () )

Qe = [CO], [H20]o (0,250) _ (0,100)
v 4

= 0,0600

Como se observa, Q. < K., para que el sistema alcance el equilibrio a esta temperatura el valor de Q. debe
aumentar hasta igualarse a K. Para ello, el numerador debe aumentar y el denomindor debe disminuir,
por lo tanto, el equilibrio se debe desplazar hacia la formaciéon de CO, y H,.

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

co H,0 co, H,
Minicial 0,250 0,100 0,0300 0,0500
Ntransformado X X — —
Nformado — — X X
Nequilibrio 0,250 - x 0,100 - x 0,0300+x | 0,0500 + x

La expresion de la constante K, es:
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Nco,\ (MH,
o Lo (F7) (52) (o)) ()
¢ [CO] [H,0] (n%) (n’{?zo) (nco) (Mu,0)

Sustituyendo en la expresion de la constante K, se obtiene el numero de moles transformados:

60 (0,0300 + x) - (0,0500 + x) 6.40 - 10~2 mol
= - = '
' (0,250 — x) - (0,100 — x) T o

La composicion de la mezcla en equilibrio es:
nco = (0,250 — 6,40 - 1072) mol = 0,186 mol CO — 18,6 % CO
ny,0 = (0,10 — 6,40 - 1072) mol = 0,0360 mol H,0 — 3,60 % H,0
nco, = (0,030 + 6,40 - 1072) mol = 0,0940 mol CO, — 9,40 % CO,
ny, = (0,050 + 6,40 - 10‘2) mol = 0,114 mol H, —» 11,4 % H,

El 57,0 % restante es N,, que se comporta como inerte.

4.91. El método Solvay se utiliza para fabricar carbonato de sodio a nivel industrial. Consta de una serie
de etapas, obteniéndose el producto por calcinacion del hidrogenocarbonato de sodio, de acuerdo con el
equilibrio siguiente:
2 NaHCO3(s) S Na,CO3(s) + CO,(g) + H,0(g)
En un recipiente de 2,00 L de capacidad se introducen 5,00 g de hidrogenocarbonato de sodio que se
calientan a 400 °C. Si la presion en el equilibrio es 972 mmHg, calcule:
a) Las constantes K, y K para el equilibrio indicado.
b) Los gramos de NaHCO3, Na,CO3, CO, y H, O presentes en el equilibrio.
¢) La composicion del sistema en equilibrio cuando en un recipiente vacio de 1,00 L, calentado a 400 °C,
se introducen:
c1) 2,00 g de NaHCO5(s), 3,00 g de Na,CO5(s), 1,00 g de CO,(g) y 1,00 g de H,0(g).
c2) 0,500 g de NaHCO3(s) y 1,00 g de Na,CO5(s).
(Dato. R = 0,082 atm L mol™* K™1)
(Valencia 2008)

a) Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:

K, = (Pco,) (PH,0)

Segun la estequiometria de la reaccién, las cantidades y las presiones parciales de CO, y H,0 en el
equilibrio son iguales y; de acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801):

= +
Ptotal = Pco, T PH,0 _ Protal _ 972 mmHg 1 atm

T PR T T T T 760 mmHg

= 0,639 atm
Pco, = PH,0

El valor de la constante K, es:
K, = (0,639)* = 0408

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 = (1 4+ 1)-0=2
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Se obtiene, K, = K, (RT)™2
El valor de la constante K, es:

K. = 0,408 - [0,082 - (400 + 273,15)]"2 = 1,34 - 10~*

b) Considerando comportamiento ideal, la presion en el equilibrio permite calcular la cantidad de gas, asi
como las cantidades de s6lido formado y transformado:

0,639 atm - 2,00 L

¥ =10,082 atm L mol- K1) - (400 + 273,15) K

=2,32-1072 mol CO,

Las masas de los gases son:

Relacionando CO, con Na,COj:

1 mol Na,CO; 106,0 g Na,CO;
1 mol CO, 1 mol Na,CO;

2,32 - 1072 mol CO, - = 2,46 g Na,CO;

Relacionando CO, con NaHCOj:

2 mol NaHCO3; 84,0 g NaHCO;
1 mol CO, 1 mol NaHCO;

2,32 - 1072 mol CO, - = 3,90 g NaHCO3

5,00 g NaHCOj5 (inicial) — 3,90 g NaHCO5 (transformado) = 1,10 g NaHCO3 (equilibrio)

c1) Las presiones correspondiente a los moles iniciales de CO, y H, 0 son, respectivamente:

_ (1,00 g CO,) - (0,082 atm L mol~t K71) - (400 + 273,15) K 1 mol CO,
Pco, = 1,00 L 44,0 g CO,

= 1,25 atm

_ (1,00 gH,0) - (0,082 atm L mol™* K™*) - (400 + 273,15) K 1 mol H,0
Pu,0 = 1,00 L 18,0 g H,0

= 3,07 atm

Al existir inicialmente todas las especies del equilibrio, es preciso calcular el valor del cociente de
reaccion, @, para saber en que sentido evoluciona el sistema para alcanzar el equilibrio:

Qp = (Pu,0)0 (Pco,)o = 3,07 - 1,25 = 3,84

Como se observa, ¢, > K,,, por lo que para que se alcance el equilibrio Q,, debe hacerse menor, por lo que
el sistema se desplaza hacia la formaciéon de NaHCO5.

Llamando p las cantidades de CO, y de H,0 que se transforman, en términos de presion, la tabla
correspondiente al equilibrio es:

NaHCO; | Na,CO, Co, H,0
Ninicial n n' 1,25 3,07
Ntransformado _ X p p
Nformado 2x X — —
Nequilibrio n+ 2x n —x 1,25-p 307-p

El valor de la cantidad que se transforma es:
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0408=(125-p)-(307-p) ~—> p=105atm
Las presiones parciales en el equilibrio son:

Pco, = (1,25 = 1,05) atm = 0,200 atm

Pu,o0 = (3,07 — 1,05) atm = 2,02 atm

Considerando comportamiento ideal, las masas de ambos gases en el equilibrio son:

~ 0,200 atm - 1,00 L 4408C0; _ o
02 = 0,082 atm L mol-1 K-1) - (400 + 273,15) K 1molCO, >~ 5-2
2,02 atm - 1,00 L 18,0 g H,0
= 0,659 g H,0

"MH20 = (0,082 atm L mol-1 K1) - (400 + 273,15) K 1 mol H,0
El nlimero de moles de s6lido se obtiene a partir de la presion del gas transformado:

1,05atm- 1,00 L

¥ = 10,082 atm L mol- K1) - (400 + 273,15) K

= 1,90 - 1072 mol CO,

Relacionando CO, con Na,COs:

1 mol N32C03 106,0 g Naz CO3
1 mol CO, 1 mol Na,CO4

1,90 - 102 mol CO, - = 2,01 g Na,CO5

3,00 g Na,COg (inicial) — 2,01 g Na,CO3 (transformado) = 0,990 g Na,CO5 (equilibrio)
Relacionando CO, con NaHCO;:

2 mol NaHCO; 84,0 g NaHCO;

1,90 - 102 mol CO, - :
' O 2 ol €O, 1 mol NaHCO,

= 3,19 g NaHCO3 (formado)

2,00 g NaHCO3 (inicial) + 3,19 g NaHCO3 (formado) = 5,19 g NaHCO3 (equilibrio)

c2) Al existir inicialmente solo las especies sélidas, para que se alcance el equilibrio el sistema se desplaza
hacia la formacion de las especies gasesosas.

Como la temperatura es la misma que en el apartado anterior, los valores de la constante y de las presio-
nes en el equilibrio también lo son. Considerando comportamiento ideal, la cantidad de s6lido descom-
puesto se obtiene a partir de la presidn del gas formado:

_ 0,639 atm - 1,00 L
~ (0,082 atm L mol~* K-1) - (400 + 273,15) K

x = 1,16 - 102 mol CO,

Relacionando CO, con NaHCOj:

2 mol NaHCO; 84,0 g NaHCO;
1 mol CO, 1 mol NaHCO;

1,16 - 1072 mol CO, - = 1,95 g NaHCO3 (transformado)

Como se observa, la masa de NaHCO; que se descompone (1,95 g) es mayor que la masa de NaHCO; inicial
(0,500 g) lo cual quiere decir que, en un recipiente de 1,00 L a 400 °C, todo el NaHCO; se descompone y
no se alcanza el equilibrio.
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4.92. Las concentraciones de equilibrio correspondientes a la reaccidn entre el tricloruro de fésforo y el
cloro para dar pentacloruro de fosforo, todos ellos en fase gaseosa, se expresan en mol L™ y son respec-
tivamente, 0,20; 0,10 y 0,40. El proceso se realiza en un matraz de 1,0 L y, una vez alcanzado el equilibrio
se afiaden 0,10 mol de cloro gaseoso. Calcule cudl sera la nueva concentracion de pentacloruro de fésforo
expresadaen g L1,

(Castilla y Leén 2008)

El equilibrio correspondiente a la disociacién del PCl; es:

PCl5(g) S PClz(g) + Cly ()

La expresion de la constante K, es:

[PCl5]
¢ [PCl3] [Cl,]

El valor de la constante K, es:

0,40

= =120
©70,20-0,10

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 al equilibrio anterior se le afiade 0,10 mol de Cl,, de acuerdo con el principio de Le Chételier, el equili-
brio se desplaza hacia la formacién de PCl; para asi conseguir consumir el Cl, afiadido. La tabla de moles
correspondiente al nuevo equilibrio es:

PCl; Cl, PCls
Ninicial 0,20 (0,10 + 0,10) 0,40
Ntransformado X X —
Nformado —_ — X
Nequilibrio 0,20 — x 0,20 — x 0,40 + x

El niimero de moles transformados es:

(0,40 + x)

20 =
0=020—n" (0,20 — x)

- x = 0,050 mol

La concentracién de PCl; al alcanzarse el nuevo equilibrio es:

(0,40 + 0,05) mol PClg 208,5 g PCls
1,0 L 1 mol PCl;

=94gL!

4.93. A 25 °C el equilibrio:
2 ICI(s) S I,(s)+ Cl,(g)
posee un valor de la constante K, =0,24.

Si se colocan 2,00 mol de cloro y un exceso de yodo en un recipiente de 1,00 L, calcule:
a) La presion de cloro y su concentracién en el equilibrio.

b) El valor de la constante de equilibrio K..

¢) La cantidad de ICl formado.

(Dato. R = 0,082 atm L mol™1 K1)
(Cordoba 2008)




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 3. (S. Menargues & F. Latre & A. Gémez)

356

a) Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:
Ky = pa, = 0,24 atm

Considerando comportamiento ideal, la concentracion de Cl, en el equilibrio es:

_ Pa, 0,24 atm

= = — -1 -3 M
[CL.] RT (0,082 atm L mol~* K-1) - (25 4+ 273,15) K 98-10
b) La expresion y valor de la constante K, es:
K. =[Cl;]=98-1073
¢) La masa de ICl que se forma es:
100L 9,8-1073mol Cl, 2molICl 162,5gICl — 3201l
' 1,00 L TmolCl, 1mollcl _“%
4.94. La constante de equilibrio de la reaccion:
2 H,S(g) + S0,(g) & 2H,0(1) + 3 S(s) es K, = 3,94 - 10'7 a 25 °C.

Calcule el nimero de moles de cada gas en el equilibrio cuando se trata 1,00 mol de agua con exceso de

azufre en un recipiente cerrado de 10,0 L a 25 °C.
(Dato. R = 0,082 atm L mol™* K1)

(Canarias 2009)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:

1
K, =——m—
P (pHZS)Z (Psoz)

De acuerdo con la estequiometria de la reaccion reacciona doble nimero de moles de H,S que de SO, por

lo que en el equilibrio la presion parcial del H, S sera el doble que la del SO,:
PH,s = 2Pso, = 2P
Sustituyendo en la expresion de K, se obtiene:

1
3,94-10Y = ——— - p=8,59-10"7 atm
(2p)?-p

Considerando comportamiento ideal, el nimero de moles de cada gas en el equilibrio es:

oV 2.(8,59-10~7 atm) - 10,0 L
"Hz2S = RT T (0,082 atm L mol-1 K-1) - (25 + 273,15) K

pV 8,59-1077 atm- 10,0 L

= —= = 3,51 . 10_7 lSO
S0z = RT ~ (0,082 atm L mol- K1) - (25 + 273,15) K mot >

= 7,02 - 1077 mol H,S

4.95. La reaccion:
CO(g) + H,0(g) S Hy(g) + CO,(g) tiene una constante K, de 8,25 a 900 °C.

En un recipiente de 25,0 L se mezclan 10,0 mol de CO y 5,00 mol de H,0 a 900 °C. Calcule en el equilibrio:

a) Las concentraciones de todas las especies.
b) La presién total de la mezcla.

(Dato. R = 0,082 atm L mol™1 K™1)

(Canarias 2009)
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a) La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

CO H,0 CO, H,
Ninicial 10,0 5,00 — —
Ntransformado - — X X
Nformado X X — -
Nequilibrio 10,0 -x 5,00 - x X X
Ntotal (10,0-x)+ (500-x) + x + x = 15,0

La expresion de la constante K, es:

¢ = [C0z] [Ha] _ (n(‘;/oz) (%) _ (nco,) (ny,)
¢ [CO][H,0] (n%) (nHTZO) ~ (nco) (nm,0)

El niimero de moles transformados es:

X2

~ (10,0 — %) - (5,00 — x)

8,25 - x = 4,54 mol

Las concentraciones en el equilibrio son:

1= [co,1 = 24mol_ 1 eom

[ 2] - [ 2] - 25'0 L - Y

(CO] = (10,0 — 4,54)mol 0218 M H.0] = (5,00 — 4,54) mol 00184 M
- 25,0 L - [H20] = 25,0 L -

b) Considerando comportamiento ideal, la presién ejercida por la mezcla gaseosa en el equilibrio es:

_ (15,0 mol) - (0,082 atm L mol™* K™*) - (900 + 273,15) K
N 250L

Pt = 57,7 atm

4.96. Dado el proceso en fase gaseosaA+ B S C:
a) Establece la relacion entre las constantes de equilibrio K, y K,,.
b) Si el proceso es endotérmico, ;qué influencia ejerce sobre el mismo un aumento de temperatura?
c) Si el proceso es exotérmico, ;qué influencia ejerce sobre el mismo un aumento de presién?
(Canarias 2009)

a) La expresion de la constante de equilibrio K, de la reaccién es:

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 =1 -2 =-1
Se obtiene, K, = K. (RT)™!
El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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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b) Si se aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chételier, el sistema se desplaza en el
sentido en el que se consuma calor y disminuya esta. Como se trata de un proceso endotérmico se des-
plaza hacia la formacién de la especie C.

Si se aumenta la presion, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido
en el que esta disminuya, es decir, hacia donde se formen menos moles de gas, en este caso, hacia la for-
macion de la especie C.

¢) Las variaciones de presion (o volumen) son independientes de que el proceso sea exotérmico o endo-
térmico.

4.97. La descomposicion térmica del hidrogenocarbonato de sodio (s6lido) produce carbonato de sodio
(sélido), di6éxido de carbono (gas) y agua (gas). Por eso, se utiliza en la fabricaciéon del pan, ya que, el
dioxido de carbono que se desprende produce pequeiias burbujas en la masa, haciendo que esta "suba”
al hornear el pan.

a) Ajuste la reaccion, escribiendo las formulas de todos los compuestos que intervienen en la misma.

b) Calcule el calor de reaccién en condiciones estandar y el intervalo de temperaturas en el que la reaccion
sera espontanea, a partir de los siguientes datos termodinamicos (suponga que los valores de AfH® y S°
no varian con la temperatura):

Compuesto A¢H® (K] mol~1) S° (Jmol~t K™1)
Hidrogenocarbonato de sodio(s) -947,7 102,1
Carbonato de sodio(s) -1131,0 136,0
Di6xido de carbono(g) -393,5 213,6
Agua(g) -241,8 188,7

c) Determine los valores de las constantes de equilibrio K, y K., a 25 °C.
d) Si se calientan a 25 °C 100 g de hidrogenocarbonato de sodio en un recipiente cerrado de 2,00 L de
capacidad:
d-1) ;Qué valor tendra la presion parcial de cada uno de los gases y la presion total en el recipiente
cuando se alcance el equilibrio?
d-2) ;Qué masa de hidrogenocarbonato de sodio se habra descompuesto a esa temperatura y qué
masa total de sélido quedara en el recipiente?
Suponga en todos los casos un comportamiento ideal de los gases.

(Dato. R = 0,082 atm L mol™* K™! = 8,314 atm L mol~! K™1)
(Asturias 2009) (Castilla y Leén 2010) (Granada 2011)

a) La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la descomposicion térmica del NaHCO; es:
2 NaHCO;3(s) 5 Na,CO3(s) + CO,(g) + H,0(g)

b) La variacion de entalpia de la reaccion puede calcularse a partir de las entalpias de formacion de
productos y reactivos.

AH® = X v, AeH® (productos) — Z v, A¢H®(reactivos)
Para la reaccién dada:
AH® = [AfH°(H,0) + A¢H°(CO,) + A¢H°(Na,CO3)] — 2 A¢H°(NaHCO3) =

-241,8K] -393,5K]
mol H,0 mol CO,

-947,7 K]
mol NaHCO,

-1131,0 k])

- (1 mol Ho0- mol Na,CO;

) + (1 mol CO, - ) + (1 mol Na,CO5 -

- (2 mol NaHCO; - ) = 129,1 k] mol™?!

La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la
siguiente expresion:
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AG® = AH® — TAS® {AG > 0 proceso no espontaneo

AG° < 0 proceso espontaneo

La variaciéon de entropia de la reaccion puede calcularse a partir de las entropias de formaciéon de
productos y reactivos.

AS® =X v, S°(productos) — Z v S°(reactivos)
Para la reaccion dada:
AS° = [S°(H,0) + 5°(CO,) + S°(Na,C0O3)] — 2 S°(NaHCO3) =

188,7 k]

0O 213,6 ]
2¥ mol H,0- K

mol CO, - K

136,0] ) ~

1 mol CO, -
)+( otttz mol Na,CO;, - K

) + (1 mol Na,CO; -

(2 1 NaHCO 102,1] )—3341 "1 K1
mol NaHCOs - o anco, k) = 3341 mo

El valor de la energia de Gibbs a 25 °C es:

1k
AG° = (129,1 k] mol™1) — [(334,1 ] mol~* K™1) - (25 + 273,15) K] WJI = 29,49 k] mol~?!
Se trata de un proceso no espontaneo a 25 °C ya que el valor de AG° > 0. En este tipo de reacciones en las
que:
= AH > 0, se absorbe calor (endotérmico) = AS > 0, aumenta el desorden

Si AH > 0y AS > 0, entonces el valor de AG depende de cual 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 < 0y
la reaccion es espontanea.

Para determinar a partir de qué temperatura ocurre esto es preciso determinar la temperatura de equi-
librio (AG = 0):

AH®  129,1kJmol! 103]

I = 2%~ 331 mo KT 1K

= 386,4K — 113,3°C

La reaccidn se vuelve espontanea para 7 > 113,3 °C.

¢) La constante K;, puede calcularse por medio de la ecuacion:

_AGP
Kp = eXp( RT )

El valor de la constante Kp a25°Ces:

-29,49 k] mol ™!

Koo = =6,78 - 10
p(25°C) = €XP [(8,314 -10-3 k) mol- K~1)- (25 + 273,15) K|

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 =2 -0 = 2
Se obtiene, K, = K, (RT)™2

El valor de la constante K. a 25 °C es:



Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 3. (S. Menargues & F. Latre & A. Gémez) 360

K. = (6,78 -1075) - [0,082 - (25 + 273,15)]"2 = 1,14 - 1078

d-1) La tabla de moles correspondiente al equilibrio:

NaHCO, Na,COs o, H,0
Ninjcial n — — —
Ntransformado 2x _ - _
Nformado - X X X
Nequilibrio n-2x X X X

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:

K, = (Pco,) (Pu,0)

De acuerdo con la estequiometria de la reaccidn, las cantidades de CO, y H, 0 en el equilibrio son iguales,
por lo tanto, sus presiones parciales también lo seran:

Pco, = PH,0 =P
Sustituyendo en la expresion de K, se obtiene:
K, = p?
El valor de la presién parcial de cada gas es:
p =K, =+/678-106 = 2,60 - 1073 atm
De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801):
Ptotal = Pco, + PH,0 = 2P
El valor de la presion total de la mezcla gaseosa es:
Protal = 2+ (2,6 - 1073 atm) = 5,20 - 103 atm
d-2) Considerando comportamiento ideal, a partir de la presion del gas se obtiene el nimero de moles:

_ 2,60 - 1073 atm - 2,00 L
€02 = (0,082 atm L mol-1 K-1) - (25 + 273,15) K

= 2,13 -10~* mol CO,

La masa de NaHCO; que se descompone es:

2 mol NaHCO; 84,0 g NaHCO;

2,13 - 10~* mol CO, -
O 2 T Mol CO, 1 mol NaHCOs

= 00,0358 g NaHCO;

La masa de NaHCO; que queda sin descomponer en el equilibrio es:

100 g NaHCO3 (inicial) — 0,0358 g NaHCO3 (transformado) = 99,96 g NaHCO3 (equilibrio)

La masa de Na,CO3; que se forma es:

1 mol Na;CO3 106,0 gNa,CO3 0,0226 g Na,CO
1molCO,  1molNa,CO3 A

2,13 - 107* mol CO, -

La masa total de s6lidos (NaHCO5; y Na,CO53) en el equilibrio es:

99,96 g NaHCO3; + 0,0226 g Na,CO3 = 99,99 g solidos



Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 3. (S. Menargues & F. Latre & A. Gémez) 361

(Este problema es el mismo que el propuesto en Navacerrada 1996 pero todo a 25 °C, en el problema
propuesto en Castilla y Leén 2010 solo se preguntan los tres primeros apartados, y el calculo de la
constante es similar al propuesto en Valencia 2007. En Granada 2011 se realizan los calculos a 125 °C).

4.98. En un recipiente de 1,0 L se introduce cloruro de nitrosilo, NOC], y se calienta a 240 °C. Antes de
producirse la descomposicion la presion es de 0,88 atm. Una vez alcanzado el equilibrio:

2 NOCl(g) S 2 NO(g) +Cl,(g)

la presidn total es de 1,0 atm. Calcule:

a) Composicion de la mezcla en equilibrio.

b) Grado de disociacion.

¢) Presion parcial de cada uno de los gases en la mezcla.
d) K, y K. a dicha temperatura.

(Dato. R = 0,082 atm L mol™1 K™1)
(Murcia 2009) (Asturias 2011)

a-b) Considerando comportamiento ideal, la presion inicial permite calcular el nimero de moles de NOCI
que se introducen en el recipiente:

B 0,88atm - 1,0L

~ (0,082 atm L mol=1 K-1) - (240 + 273,15) K

n =2,1-10"2 mol NOCI

La tabla de moles correspondiente al equilibrio en funcién del nimero de moles iniciales y del grado de
disociacion es:

NOCI NO Cl,
Minicial n — —
Ntransformado na — —
Nformado _— na L na
Nequilibrio n-na no % na
Notal (n-na) +na+ % na=n(1+ %a)

La presion en el equilibrio permite calcular el grado de disociaciéon del NOCI:

1,0atm - 1,0L
(0,082 atm L mol=* K1) - (240 + 273,15) K

2,1-1072 - (1 + %a) mol = a=027-27%

El nimero de moles de cada especie en el equilibrio es:
nnoc = 2,1 1072 mol - (1 —0,27) = 1,5 - 1072 mol
nno = 2,1-1072 mol - 0,273 = 5,7 - 1073 mol
ng, =05-2,1- 1072 mol - 0,273 = 2,8 - 1073 mol

¢) Considerando comportamiento ideal, las presiones parciales en el equilibrio son:

(1,5 - 102 mol) - (0,082 atm L mol~* K~1) - (240 + 273,15) K

PnNocl = 10L = 0,63 atm
(5,7 1073 mol) - (0,082 atm L mol~* K~ 1) - (240 + 273,15) K
Pno = 10L = (0,24 atm

(2,8-1073 mol) - (0,082 atm L mol~* K1) - (240 + 273,15) K
Pcl, = 10L

= 0,12 atm

d) La expresion de la la constante K, es:
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et \ ¥
Cwore® (39 () wo) (e
T (2001} ~ (nwoc) (V)%

Teniendo en cuenta que V = 1,0 L, el valor de la constante K, es:

_(57-107%)-(2,8-1073)*
€ (1,5-1072)

=2,1-1072

d) La expresion de la la constante K, es:

_ (rno) (Pc12)]’/2
P (pnoc1)

El valor de la constante K, es:

~0,24-(0,12)" 013
P 0,63 S

4.99. En la actualidad se esta estudiando la utilizacion del SO; para almacenar energia solar. El SO, es
situado en una camara cerrada, y se disocia a alta temperatura cuando incide sobre él la energia solar
produciendo SO, (g). A cierta temperatura el triéxido se encuentra disociado en un 52 % y la presion total
que se alcanza dentro de la camara es de 2,8 atm. Calcule:
a) La presion parcial de cada gas.
b) La constante K.

(Cadiz 2009)

a) El equilibrio correspondiente a la disociacion del SO; es:
SO3(g) 5 S0,(g) + %2 0,(g)

La tabla de moles del equilibrio en funcidn de la cantidad inicial de SO; y del grado de disociacién es:

SO, SO, 0,
Minicial n — —
Ntransformado na — —
Nformado _— na ona
Nequilibrio n-na no ona
Ntotal (n -na) + na+ Yena =n(1 + Y%a)

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801):

Pi=DPYi

Los valores de las presiones parciales en el equilibrio son:

. on(l-w —2gat (1-10,52) Cidtat
Psos =Py ) 0 Tr(05-052) o™
—p— "% _j8at 052 _joa
PsO; TP+ k) P T (05-052) 4™
no 0,52
p = 2,8 atm = 0,58 atm

% = Pon + %a) 21+ (05 0,52)]

b) La expresion de la constante K, es:
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_ (Psoz) (1902)1/2

K (Pso3)

p

El valor de la constante Kp es:

_1,2-(0,58)"* 083
P10

4.100. El equilibrio:
PCls(g) = PCl3(g) + Clz(g)

se establece calentando 10,43 g de PCl; a 150 °C un recipiente de 1,00 L de capacidad:

a) Calcule el valor de K, y el porcentaje de disociacion del PCls, sabiendo que la presion en el equilibrio

es de 1,91 atm.

b) Si la mezcla anterior se comprime hasta un volumen de 0,500 L, calcule las concentraciones en el equi-

librio.
) ;Cudl es la presién en el nuevo equilibrio?
(Dato. R = 0,082 atm L mol~1 K™1)

(Cordoba 2009)

a) El nimero de moles iniciales es:

1 mol PClg
n = 10,43 g PC]S . m = 0,0500 mol PC15

La tabla de moles correspondiente al equilibrio en funcién del nimero de moles iniciales y del grado de

disociacion es:

PClg PCl; Cl,
Minicial n — —
Ntransformado na — —
Nformado —_— na na
Nequilibrio n-na na no
Niotal (n-na) +na+na=n{1+a)

La presion en el equilibrio permite calcular el valor del grado de disociacién:

1,91 atm - 1,00 L

(1+ %) = 50500 mol - (0,082 atm L mol-- K1) - (150 + 273,15) K

La expresion de la constante K, es:

ralicLl (7)) () ne

¢ PCls] 0 n(l-a)  V(A-0a
v

Teniendo en cuenta que V = 1,00 L, el valor de la constante K, es:

10,0500 - (0,101)?

= =5,67-107*
¢ 1-0,101 26710

El nlimero de moles de cada especie en el equilibrio es:
Ncl, = Npcl, = 0,0500 mol - 0,101 = 0,00505 mol

npa, = 0,0500 mol - (1 — 0,101) = 0,0450 mol

- a=0,101 - 10,1 %
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b) El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 al equilibrio anterior se le reduce el volumen a la mitad, de acuerdo con la ley de Boyle-Mariotte (1662),
la presion se hace el doble, y segtin el principio de Le Chatelier, el equilibrio se desplaza en el sentido en
el que esta disminuya, es decir, hacia donde menos moles de gas haya, en este caso, hacia la formacion de
PCl;.

La tabla de moles correspondiente al nuevo equilibrio es:

PCl; PCl, Cl,
Ninicial 0,0450 0,00505 0,00505
Ntransformado — x x
Nformado X —_ —_
Nequilibrio 0,0450 + x 0,00505-x | 0,00505-x

El nimero de moles transformados es:

5,67 - 10~4 = (0,00505 — x) . (0’00505 _ x) .

=1 -1 -3 1
0,500 - (0,0450 + x) x=135-10 mo

Las concentraciones al alcanzarse el equilibrio son:

CL1 = (peLy (000505 — 1,35 1072) mol
[Clz] = [PCl5] = 0500 L

(0,04495 + 1,35-107%) mol
0,500 L

=740-10"3M

=9,27-10"2 M

[PCls] =
¢) Considerando comportamiento ideal, las presiones parciales en el nuevo equilibrio son:

Pa, = Peci, = (7,40 - 1073 mol L™1) - (0,082 atm L mol~* K~%) - (150 + 273,15) K = 0,257 atm

peci; = (9,27 - 1072 mol L™') - (0,082 atm L mol~* K™*) - (150 + 273,15) K = 3,22 atm

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801), la presion total de la mezcla es:

Protal = P, + Peal, + Peai, = (0,257 + 0,257 + 3,22) atm = 3,73 atm

4.101. En un recipiente se tiene N,0, a 15 °Cy 1,0 atm. En estas condiciones el N,0, contiene un 52 %
en volumen de moléculas de NO,. Calcule:
a) El grado de disociaciéon de N, 0,.
b) La constante de equilibrio K.
¢) ;Cudl sera el grado de disociacion, a la misma temperatura, si la presion es de 3,0 atm?
(Castilla y Leéon 2009)

a) De acuerdo con la ley de Avogadro (1811), la composicién volumétrica de una mezcla gaseosoa
coincide con su composicién molar, asi que si la mezcla en equilibrio contiene 52 % en volumen (moles)
de NO,, el resto, 48 % en moles es N,0,, por lo tanto, el grado de disociacion es del 48 %.

b) El equilibrio correspondiente a la disociacién del N, 0, es:

N;04(g) S 2 NO,(g)
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La tabla de moles en el equilibrio es:

N,O, NO,
Minicial n —
Ntransformado na _
Nformado - Zna
Nequilibrio n-na 2na
Ttotal (n-na) +2na=n(1+a)

La expresion de la constante K, es:

(pNOZ)Z
K, =—"—
PN,0,

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801), la expresion anterior puede escribirse
como:

( 2na )2
(Pwno,)? Pnd+a)) 4po®
P Yn,0, n(l—a) 1—«a
n(l+ a)
El valor de la constante K, es:
X = 1,0 - (0,48)2 — 19
P 1-(048)2

¢) El valor del grado de disociacién, a la misma temperatura, para una presion de 3,0 atm es:

3,0 - o2

1,2=4-
1— o2

- a=0,30 - 30%

Este valor es coherente con lo que predice el principio de Le Chatelier para un aumento de la presion, que
el sistema debe desplazarse hacia donde haya menos moles de gas para que esta disminuya.

4.102. Dado el equilibrio correspondiente a la sintesis del amoniaco:
Justifique si las afirmaciones siguientes son verdaderas o falsas:
a) Cuando aumenta la presidn el equilibrio se desplaza hacia la derecha.
b) La expresion de la constante de equilibrio es:
[NH;]?
[N2] [H,]®
¢) Al aumentar la temperatura la constante de equilibrio permanece invariable y el equilibrio se desplaza
hacia la izquierda.

d) Para obtener mayor cantidad de NH3(g) en el equilibrio, las condiciones mas favorables son: bajas
temperaturas y presiones elevadas.

K =

(Valencia 2009)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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”.

Su aplicacién sirve para ver como afectara al sistema en equilibrio cada uno de los cambios propuestos.
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a) Verdadero. Si aumenta la presion a temperatura constante, de acuerdo con el principio de Le Chatelier,
el equilibrio se desplaza en el sentido en el que esta disminuya, es decir, hacia donde haya menos moles
de gas, en este caso, hacia la formacioén la derecha.

b) Verdadero. De acuerdo con la ley del equilibrio quimico, la constante de equilibrio en funcién de las
concentraciones es la relacion entre las concentraciones de los productos y las concentraciones de los
reactivos, cada una de ellas elevadas a sus correspondientes coeficientes estequiométricos.

c) Falso. Si 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 esta descienda. Como se trata de un proceso exotérmico se
desplaza hacia la izquierda. Sin embargo, como las concentraciones de los productos disminuyen y las de
los reactivos aumentan, la constante de equilibrio alcanza otro valor.

d) Verdadero. Tal como se ha visto en los apartado a) y c), respectivamente, la formaciéon de NH; se ve
favorecida por el aumento de presion y el descenso de temperatura.

4.103. Una mezcla de volumenes iguales de SO, y O,, medidos en las mismas condiciones de presion y
temperatura, se coloca en un reactor de 4,00 L. Cuando a 727 °C se establece el equilibrio:

250,(g) + 02(g) S 2S03(g)

las concentraciones de SO, y SO3 son iguales y la presion del sistema de 114,8 atm.
[. Calcule:

a) Numero de moles iniciales de cada especie.

b) Niimero de moles de cada especie en el equilibrio.

c) El valor de las constantes K. y K;, a 727 °C.
II. En un recipiente de 1,00 L se introduce 1,00 mol de SO5. Calcule la composicion del sistema cuando se
alcanza el equilibrio a 727 °C. Plantee una ecuacion pero no es necesario que la resuelva.
III. Se dispone de una mezcla de SO,, O, y SO; en equilibrio. Indique el sentido en el que se desplaza el
equilibrio cuando:

a) Se elimina O, del reactor.

b) Se aumenta la presion.

) Se introduce SO5 en el reactor.

(Dato. R = 0,082 atm L mol™1 K™1)
(Valencia 2009)

I. Llamando n al nimero de moles de iniciales de SO, y 0,, la tabla de moles del equilibrio es:

SO, 0, SO,
Minicial n n —
Ntransformado 2x X —
Nformado _ — 2x
Nequilibrio n-2x n-x 2x
Ntotal M-2x)+(n-x)+2x=(2n+x)

Como en el equilibrio [SO,] = [SO5]:

(n—2x) mol _ 2x mol
400L  400L

n=4x

Considerando comportamiento ideal:

114,8atm - 4,00 L

2 =
(2n+2x) mol = (5 582 atm L mol T K-1) - (727 + 273,15) K

Los valores de x y n que se obtienen son:
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n = 2,50 mol x = 0,625 mol

a) Si se han introducido volimenes iguales de cada especie gaseosa el numero de moles de cada una de
ellas sera el mismo, 2,50 mol.

b) El nimero de moles de cada especie en el equilibrio es:
nso, = (2,50 — 2-0,625) mol = 1,25 mol SO,
no, = (2,50 — 0,625) mol = 1,88 mol 0,

nso, = (2-0,625) mol = 1,25 mol SO4

) La expresion de la constante K, es:

[SO5]?

Ke = 150,72 [0]

Como en el equilibrio se cumple que [SO,] = [SO3] la expresion de K. queda como:

K_l_V
© [0,] No,

El valor de la constante K, es:

K —4’00—213
€188 7

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 =2 - (1 +2) = -1
Se obtiene, K,, = K (RT)™2
El valor de la constante K, es:

K, =2,13-[0,082 - (727 + 273,15)]71 = 2,60 - 1072

II. La tabla de moles para determinar la composicidn del nuevo equilibrio a la misma temperatura es:

S0, 0, SO,
Ninjcial —_ —_— 1,00
Ntransformado _ — 2x
Nformado 2x X —
Nequilibrio 2x X 1,00 - 2x

Teniendo en cuenta que V = 1,00 L, de la expresion de la constante K, se obtiene:
_(1-2x)*
T ox- (2x)2

[11. El principio de Le Chatelier (1884) dice:

2,13 - 842x3 —4x? —4x+1=0

“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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Su aplicacién sirve para ver como afectara al sistema en equilibrio cada uno de los cambios propuestos.

a) Si se elimina 0,(g) del reactor, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el
sentido en el que se reponga el 0,(g) extraido, en este caso, hacia la formacién 0,(g) y SO,(g).

b) Si se aumenta la presion a temperatura constante, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sis-
tema se desplaza en el sentido en el que esta disminuya, es decir, hacia donde menos moles de gas haya,
en este caso, hacia la formacién de SO3(g).

¢) Si se introduce SO3(g) del reactor, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza
en el sentido en el que se consuma el SO3(g) afiadido, en este caso, hacia la formacion 0,(g) y SO, (g).

4.104. Al poner en contacto 4,40 g de diéxido de carbono con carbono sélido en un recipiente cerrado de
10,0 L a 850 °C se establece el siguiente equilibrio:
C(s) + CO,(g) 5 2CO(g)
El valor de K, para este equilibrio a 850 °C es de 0,153. Calcule:
a) El valor de K;, a 850 °C.
b) La presién total en el equilibrio.
¢) La presién del monéxido de carbono en el equilibrio.
d) La masa de diéxido de carbono en el equilibrio.

(Dato. R = 0,082 atm L mol™* K™1)
(Castilla y Leén 2010)

a) 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 =2-1=1
Se obtiene, K, = K. (RT)
El valor de la constante K, es:
K, = 0,153 -[0,082 - (850 + 273,15)] = 14,1

b-c) El niimero de moles iniciales es:

1 mol CO,

= 0,100 mol CO,

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

C CO, CO
Minicial n 0,100 —_
Ntransformado X x —
Nformado —_ — 2x
Nequilibrio n-x 0,100 - x 2x
Ntotal (0,100 - x) + 2x = (0,1 + x)

La expresion de la constante K, es:

2

o B

7 [Co, ] (01-x) VvV (01—x)
V
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El niimero de moles transformados es:

0,153 4" 0,0823 mol
= ﬁ =
’ 10,0 - (0,100 — x) X = Dressmo

Considerando comportamiento ideal, la presion total y la parcial del CO son, respectivamente:

(0,100 + 0,0823) mol - (0,082 atm L mol~* K™1) - (850 + 273,15) K

Ptotal = 100L = 1,68 atm
(2-0,082 mol) - (0,082 atm L mol~1t K_l) - (240 + 273,15) K
Pco = 100L = 1,52 atm

d) La masa de CO, en el equilibrio es:

44,0 g CO,

440 g €O, (inicial) — 0,0823 mol €O, (transformado) ="

= 0,792 g CO,

4.105. En un matraz se introducen 0,10 mol de N,0, a 25 °C. Se produce la disociaciéon que da lugar a la
formacion de NO,, y cuando se alcanza el equilibrio:

N,04(g) 5 2 NO(g)
se observa que la fraccion molar del NO, es 0,29. Si K;, = 0,142 a 25 °C, calcule:
a) Presion total y presiones parciales de los gases en equilibrio.
b) K, y el grado de disociacion.
¢) Si en el recipiente hubiera una mezcla de 0,50 mol de N,0, y 1,5 mol de NO,, ;estaria la mezcla en
equilibrio? De no ser asi jen qué sentido evolucionaria el equilibrio?

(Dato. R = 0,082 atm L mol~* K™1)
(Murcia 2010)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

N,0, NO,
NMinicial 0,10 J—
Ntransformado X -
Nformado — 2x
Nequilibrio 0,10 - x 2x
Niotal (0,10-x)+2x=(0,10 + x)

La expresion de la constante K, es:

_ (pNOZ)Z
pPN,0,

Ky

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801), la expresion de la constante K;, queda
como:
_(Pyno)?  (ino,)?

K =p
P Yn,0, 1 - yno,

p

El valor de la presion en el equilibrio es:

(0,29)2

0,142=p-1_029 p = 1,2 atm

Las presiones parciales en el equilibrio son:
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PNo, = 1,2 atm - 0,29 = 0,35 atm PN,0, = 1,2 atm - (1 - 0,29) = 0,85 atm

b) A partir de la fraccién molar del NO, se puede obtener el nimero de moles transformados:

2x

0.29 =100+ x

x = 0,017 mol NO,

El grado de disociacién del N,0, es:

0,017 mol (transformado) 100 = 17 %
%= 770,100 mol (inicial) -

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 =2-1=1
Se obtiene, K, = K,, (RT)™*
El valor de la constante K, es:
K, = 0,142 -[0,082 - (25 + 273,15)]"1 =5,8-1073

¢) Suponiendo un recipiente con un volumen de 1 L, para saber si el sistema se encuentra en equilibrio
se calcula el valor del cociente de reaccion, Q., y se compara con el valor de K_:

NO,]3 1,5)2
NO,J8 _ (15)* _,
[N,O4]o 0,50

Qc =

Como se observa, Q. # K., por lo tanto, el sistema no se encuentra en equilibrio. Para que el sistema
alcance el equilibrio a esta temperatura el valor de Q. debe hacerse menor hasta igualarse a K., para ello,
[NO,] debe disminuir y [N,0,4] debe aumentar, por lo tanto, el equilibrio se desplaza hacia la formacién
de N,0,.

4.106. EI NO,, y el SO, reaccionan segtin la ecuacioén:
NO,(g) +50,(g) = NO(g) + SO03(g)

Una vez alcanzado el equilibrio, la composicién de la mezcla contenida en un recipiente de 1,0 L de capa-
cidad es 0,60 mol de SO3; 0,40 mol de NO; 0,10 mol de NO, y 0,80 mol de SO,.
Calcule el valor de K;, en esas condiciones y la cantidad en moles de NO que habria que afiadir al reci-

piente, en las mismas condiciones, para que la cantidad de NO,, fuera 0,30 mol.
(Cordoba 2010)

La expresion de la constante K, es:

Cmoisos]  (39) (552) | o) (o)

¢ [NO2][SO,] (%) (n?/OZ) ~ (nno,) (ns0,)

El valor de la constante K, es:

X 0,60 0,40 120
€7010-080

La relacion entre las constantes K. y K, viene dada por la expresion:

K. = K, (RT)™%
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siendo, Av = X coef. esteq. productos gaseosos — X coef. esteq. reactivos gaseosos = (1+1)-(1+1)=0
Se obtiene, K. = K,
El valor de la constante K, es:

K. =K, =30

La tabla de moles del nuevo equilibrio es:

NO, S0, NO SO,
Niricial 0,10 0,30 (0,40 + n) 0,60
Ntransformado —_ —_ X X
Nformado X X - -
Nequilibrio 0,10 + x 0,80 + x (0,40 +n) —x 0,60 — x

La cantidad de NO, en el equilibrio permite conocer el valor de los moles transformados, x:
(0,10+x)=030mol — x=0,20mol
La cantidad de NO que ha sido afiadida es:

_ (0,20 +n) - 0,40
~0,30-0,10

3,0 n = 2,1 mol NO

4.107. Puede obtenerse cloro de acuerdo con la siguiente reaccién que tiene lugar en fase gas:
4HCI+0,52Cl, +2H,0

a) Obtenga la expresion de la constante de equilibrio K, en funcion de la presion total (p) y de los moles

de oxigeno que reaccionan (x), suponiendo que se mezclan 4 mol de HCI con 1 mol de O,.

b) Sia 390 °C se mezclan 0,0800 mol de HCl y 0,100 mol de O,, se forman 0,0332 mol de Cl, a la presiéon

total de 1,00 atm. Calcule el valor de K, a esa temperatura y el volumen del recipiente que contiene la

mezcla.

(Dato. R = 0,082 atm L mol™* K™1)
(Valencia 2010)

a) La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

HCI 0, Cl, H,0
Minicial 4 1 — —
Ntransformado 4x X - -
Nformado —_ _ 2x 2x
Nequilibrio 4 - 4x 1-x 2x 2x
Ntotal (4-40)+(A-x)+2x+2x=(5-x)

La expresion de la constante K, es:

_ (pHZO)Z (Pc12)2

K = o) o,)

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801), la expresion de K, queda como:

2x \2 2x \2
ey’ @ye)? (rso3) (P57R) e-o
P7 yue)* @yo,) [ A(A-0\'/ (1-x) 16p(1—x)°
(p (5—x>> (p(S—x))




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 3. (S. Menargues & F. Latre & A. Gémez) 372

b) La tabla de moles correspondiente al equilibrio es ahora:

HCI 0, Cl, H,0
Minicial 0,0800 0,100 — f—
Ntransformado 4x X _ _
Nformado _ — 2x 2x
Nequilibrio 0,0800 - 4x 0,100 - x 2x 2x
Ntotal (0,0800 - 4x) + (0,100 - x) + 2x + 2x = (0,180 - x)

El nimero de moles transformados se obtiene a partir de los moles de Cl, en el equilibrio:
0,0332 mol = 2x - x = 0,0166 mol

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales, las presiones parciales en el equilibrio son:

(0,0800 — 4 - 0,0166) mol

Puc = 1,00 atm - (0.180 —0,0166) mol = 0,0832 atm
1004, 010000166 mol _
Po, = LUV M 13180 — 0,0166) mol > o
20,0166 mol
Pci, = Pu,0 = 1,00 atm - = 0,203 atm

(0,180 — 0,0166) mol

El valor de la constante K, es:

_(0,203)%-(0,203)* .
P (0,0832)%-0510 '

Considerando comportamiento ideal, el volumen del recipiente es:

- (0,180 — 0,0166) mol - (0,082 atm L mol~* K~1) - (390 + 273,15) K

= L
1,00 atm 8,88

4.108. Se aflade 1,0 mol de gas NOCI a un recipiente de 4,0 L a 25 °C. El NOCI se descompone y forma NO
y Cl, gaseosos. A 25 °C, K. = 2,0 - 10719 para equilibrio:
2 NOCl(g) 5 2 NO(g) + Cl,(g)

a) ;Cuadles son las concentraciones de las especies en equilibrio?
b) Calcule K, ala misma temperatura.

(Dato. R = 0,082 atm L mol~1 K™1)
(Canarias 2010)

La concentracion inicial de NOCI es:

1,0 mol
40L

[NOCI = =0,25M

a) La tabla de concentraciones correspondiente al equilibrio es:

NOCl NO cl,
Cinicial 0:25 — —
Ctransformado 2x —_— —
Cformado — 2x X
Cequilibrio 0,25 - 2x 2x x

La expresion de la constante K, es:
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_ [NOJ? [Cl,]
¢~ [NOCI]2

Sustituyendo se obtiene que la concentracién de sustancia transformada es:

x - (2x)?
2,0 . 10_10 :ﬁ = X = 1,5 . 10_4 M

La concentracién de cada especie en el equilibrio es:
[NO]=2-(1,5-107* M) =3,0-10"*M
[Cl,]=15-10"*M
[NOCI] =[0,25—(2-1,3-107")]M = 0,25 M
b) 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 = (2 + 1) -2 =1
Se obtiene, K, = K. (RT)
El valor de la constante K, es:

K, = (2,0 - 1071) - [0,082 - (25 + 273,15)] = 4,9 - 10~°

4.109. El amoniaco es una sustancia muy importante en la sociedad actual al ser imprescindible en la
obtencion de tintes, plasticos, fertilizantes, acido nitrico, productos de limpieza, explosivos y fibras sinté-
ticas entre otros productos y como gas criogénico. Su sintesis fue realizada por F. Haber en 1908, mientras
que K. Bosch desarrollé la planta industrial necesaria para ello en 1913.

El proceso que tiene lugar es un equilibrio en fase gaseosa:

1 3
> N2(g) + 5 Ha(g) 5 NH;(g)
Algunos datos termodindmicos de las especies implicadas se recogen en la siguiente tabla:

Tabla 1
Sustancia A¢H® (K] mol™1) S° (Jmol~ 1K™
H;(g) 0 +131
N2 (g) 0 +192
NH;(g) -46 +193

Haber obtuvo el Premio Nobel de Quimica de 1918 por su descubrimiento y, en el discurso de recepcién
del premio, dio los siguientes datos referentes al equilibrio citado mas arriba.

Tabla 2
T (°C) K, K. Fraccion molar de NH; en el equilibrio
1 atm 30 atm 100 atm 200 atm

200 0,66 26 0,15 0,68 0,81 0,86

400 0,014 0,76 44-1073% 0,11 0,25 0,36

600 1,5-10-3 0,11 49-10"% 0,014 0,045 0,083

800 3,6:10-4 0,032 1,2-107% 3,5-1073 0,012 0,022
1000 1,4-10-4 0,014 44-.-107° 1,3-1073 44-1073 8,7-1073

El proceso tiene lugar introduciendo nitrégeno e hidréogeno (obtenidos previamente) en proporcién es-
tequiométrica en el reactor en unas condiciones de 450 °C y entre 200 y 700 atm de presidn, usando un
catalizador. En las condiciones indicadas, la conversién en un solo paso (ver tabla 2) es muy baja por lo
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que los gases que salen del reactor se enfrian condensando y eliminando el amoniaco formado y reintro-

duciendo el nitrégeno e hidrégeno no combinados de nuevo en el reactor.

Las condiciones de p y T vienen fijadas por criterios no solo termodindmicos sino también cinéticos; el

catalizador es hierro preparado especialmente de modo que tenga una gran superficie.

a) A partir de los datos termodinamicos de la tabla 1 y suponiendo, en primera aproximacién, que las

magnitudes termodinamicas no varian con la temperatura, determine el intervalo de temperaturas en el

que el proceso directo de formacién del amoniaco sera espontaneo.

b) Represente y etiquete el diagrama energético del proceso tanto si ocurriese en fase gaseosa y ausencia

del catalizador como en presencia del mismo comentando las diferencias entre ambos casos.

¢) Justifique, con detalle, la variaciéon observada de los valores de la fracciéon molar de amoniaco en el

equilibrio (tabla 2), en funcién de la temperatura y presion.

d) Justifique la influencia que tiene el catalizador y la eliminacién del amoniaco formado sobre el rendi-

miento en la produccién de amoniaco.

e) En una experiencia de laboratorio se introdujeron un mol de nitrégeno y tres moles de hidrégeno en

un recipiente de 0,580 L a 300 °C y 200 atm. Analizada la muestra en el equilibrio, se encontr6 que la

fraccion molar de amoniaco es 0,628. ;Cudl es el valor de la constante de equilibrio en esas condiciones?
(Asturias 2011)

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

AG® = AH® — TAS® {AG > 0 proceso no espontaneo

AG° < 0 proceso espontaneo

La variacién de entalpia de la reaccién puede calcularse a partir de las entalpias de formacién de
productos y reactivos.

AH® = X v, AeH® (productos) — Z v, A¢H®(reactivos)
Parala reaccion dada:

AH® = [AfH°(NH3)] — [1/2 AfH°(N2)+;AfH°(H2)] = -46 k] mol™?!

La variacion de entropia de la reacciéon puede calcularse a partir de las entropias de formaciéon de
productos y reactivos.

AS® =X v, S°(productos) — Z v S°(reactivos)
Para la reaccion dada:

AS® = [S°(NH3)] — [1/2 S°(N,) + 3/2 5°(H,)] =

—(1 INH, - —) ) (1 IN 192]) (3 1, o1 )— 99,5 mol~! K~
= (1 molNHs - oo, ~ 2 Mot Ne ooy, ) ~ (g molRe oy, ) = ~ 99/ mo

Se trata de un proceso que se caracteriza por :
» AH < 0, se desprende calor (exotérmico) » AS < 0, disminuye el desorden

a temperaturas bajas se cumple que, |AH| > |TAS|, entonces AG < 0 y la reaccion se vuelve espontanea.
Para determinar a partir de qué temperatura ocurre esto es preciso determinar la temperatura de equi-
librio (AG = 0):

AH°  -46KJmol™*  10%]
AS°  -99,5]mol-1K-1 1k

T = =462 K- 189 °C
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La reaccion es espontanea para T' < 189 °C, a temperaturas superiores, AG > 0 y la reaccién se hace no
espontanea.

b) En la figura 1 se muestra el diagrama energético para las reacciones catalizada y no catalizada.

Complejo activado

E no =7 .
cacalizada) Como se puede observar, reaccion no catalizada

posee una energia de activacién mayor que la de la
reaccion catalizada.

La presencia del catalizador produce una disminu-

cion de la energia de activacion de las reacciones

directa e inversa. Este hecho no afecta a la situacion

- de equilibrio pero hace que este se alcance en menos
Coordenada de reacciéon tiempo,

Energia Potencial

Figura 1

¢) En las siguientes graficas se representa la fraccién molar de NH; en el equilibrio frente a la temperatura
a diferentes presiones y frente a la presion a diferentes temperaturas, respectivamente.

YNH, vs T Como se observa en la grafica que se muestra en
la figura 2, a presion constante, un aumento de
la temperatura produce un descenso de la canti-
06 1 i dad de NH; producido.

——30 atm

0,8

Y3

0,4
——100 atm

Esto es consistente con el hecho de que se trata

0,2 ——200 atm , . i
de un proceso exotérmico, que se ve favorecido
0
0 200 400 600 800 1000 por las bajas temperaturas.
T/°C
Figura 2
yNH, vs p
- 1
Como se observa en la grafica que se muestra
en la figura 3, a temperatura constante, un L
.z : —2002C
aumento de la presiéon produce un incremento 25 —a00sc
de la cantidad de NH;3 producido. 04 S
. 0,2 - ——800°C
Esto es consistente con el hecho de que se trata e
de un proceso en el que existen mas moles de 0 : : ‘ '
] 0 50 100 150 200
gas en los reactivos que en los productos. st
Figura 3

d) El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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”.

Su aplicacién sirve para ver como afectara al sistema en equilibrio cada uno de los cambios propuestos.

» La adicién de un catalizador disminuye por igual las energias de activacion de las reacciones directa e
inversa con lo que se consigue que la reaccidon sea mas rapida sin alterar para nada el equilibrio, por lo
que la cantidad de NH; formado permanece constante.

= Si se elimina NH;(g) del reactor, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en
el sentido en el que se reponga el NH;(g) extraido, por lo que el sistema se desplaza hacia la formacién
de NH3, lo que hace aumentar el rendimiento del proceso.
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e) La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

N, H, NH,
Minicial 1 3 —_
Ntransformado ax 3/2 X —
Nformado - _ X
Nequilibrio 1-%x 3- 3/2 X X
Notal A-%0+G-3,0+x=(4-x)

A partir de la fracciéon molar de NH; en el equilibrio se obtiene el nimero de moles formados:

=) = 0,628 - x = 1,54 mol

La expresion de la constante K, es:

_ [NH3]
° [N2]0’5 [Hz]l‘s

Las concentraciones en el equilibrio proporcionan el valor de la constante K_:

N1 = (1-0,5-1,54) mol 0400 M\
[Na] = 0,580 L -
(3-1,5-1,54) mol 2,66
= = K = = 3 32
[H 0,580 L R (0,400)05 - (1,18)+5
NH.1 = 1,54 mol 266 M
[ 3]_0,580L_ ’ J

Valor que no discrepa con los que se muestran en la tabla 2.

4.110. Se introducen 10,0 g de hidrogenocarbonato de sodio sélido en un recipiente de 1,00 L y se calienta
a 120 °C transformandose en carbonato de sodio sélido, diéxido de carbono gaseoso y vapor de agua
segun la reaccidn:

2 NaHCO3(s) 5 Na,CO3(s) + CO,(g) + H,0(g) K, =128
Calcule la presidn total en el equilibrio y el porcentaje de hidrogenocarbonato de sodio descompuesto.

(Dato. R = 0,082 atm L mol™1 K™1)
(Cordoba 2011)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:

K, = (Pu,0) (Pco,)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

NaHCO4 Na,CO; CO, H,0
Minicial n — — —
Ntransformado 2x —_ _ —_
Nformado - X X X
Nequilibrio n-2x b4 X X

Segln la estequiometria de la reaccion, las cantidades y las presiones parciales de CO, y H,0 en el
equilibrio son iguales y; de acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801):
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Ptotal = Pco, T PH,0

_ Ptotal
-  PH,0 = 2
Pco, = PH,0
La expresion de K,, queda como:
__ (Protal\ (Ptotal\ _ (ptotal)2

Ky = ( 2 )( 2 ) - 4

El valor de la presion total de la mezcla es:
2
1,28 = @ > Puoral = 2,26 atm

La presion parcial del CO, es:

2,26 atm
Pco, = — = 1,13 atm
Considerando comportamiento ideal, la presion parcial del gas permite calcular el nimero de moles de
CO, formados:
1,13 atm - 1,00 L

~ (0,082 atm L mol-X K-1) - (120 + 273,15) K

x =3,51-10"2 mol CO,

Relacionando CO, con NaHCOj:

2 mol NaHCO; 84,0 g NaHCO;3

. 10-2 .
3,51+ 1075 mol €Oz - s~ " T mol NaHCO,

= 5,90 g NaHCO5

El porcentaje de NaHCO3; transformado es:

5,90 g NaHCO3 (transformado)
10,0 g NaHCOg (inicial)

-100 = 59,0 %

4.111. Parala reaccion:

NO,(g) + SO,(g) S NO(g) + SO3(g)
a 350 K, las concentraciones en el equilibrio son [NO,] = 0,20 mol L™%, [SO,] = 0,60 mol L%, [NO] =
4,0 mol L™ y [SO3] = 1,2 mol L™,
Calcule las constantes K y K,,.
Determine las nuevas las concentraciones si a la mezcla anterior, contenida en un recipiente de 1,0 L, se

afiade un mol de SO, manteniendo la temperatura a 350 K.
(Cantabria 2011)

La expresion de la constante K, es:

[NOJ [SO5]

¢ [NO,] [SO,]
El valor de la constante K, es:

K = 4,0-1,2 _ 40
€70,20-060

La relacion entre las constantes K. y K, viene dada por la expresion:

K, = K. (RT)™
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siendo, Av = X coef. esteq. productos gaseosos — X coef. esteq. reactivos gaseosos =2 -2 =10

Se obtiene, K, = K,
El valor de la constante K, es:
K, =K, =40

La concentracion de SO, que se afiade a la mezcla en equilibrio es:

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 un reactivo, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el equilibrio se desplaza en el sentido
en el que se consuma la sustancia afiadida, es decir, hacia la derecha. La tabla de concentraciones en el
equilibrio es:

NO, S0, NO S0;
Cinicial 0,20 06+ 1,0 4,0 1,2
Ctransformado X X — —
Cformado — — X x
Cequilibrio 0,20 - x 1,60 - x 4,0 + x 1,2+ x

La concentracion de sustancia que se transforma es:

(4,0 +x) - (1,2 +x)

10 =020—0 (160 - x=011M
Las concentraciones en el equilibrio son:

INO] = (0,20 =0,1)M = 0,090 M [SO,] = (1,6 —0,11) M =1,5M

[NO] = (40+0,11) M =4,1M [SO3]=(1,2+0,11)M=13M

4.112. En la reaccion:
2C0O(g) + 0,(g) S 2COz(g)

;Como afecta al equilibrio un aumento, a presién y temperatura constantes, de la cantidad de CO,? ;Y un
aumento a temperatura constante de la presion total?

a) En los dos casos se produce un desplazamiento del equilibrio hacia la derecha.

b) Un aumento de la cantidad de CO, desplaza al equilibrio hacia la derecha, mientras que un aumento
de la presion total lo desplaza hacia la izquierda.

¢) Un aumento de la cantidad de CO, desplaza al equilibrio hacia la izquierda, mientras que un aumento

de la presion total lo desplaza hacia la derecha.
(Valencia 2011)

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 cantidad de CO, ap y T ctes., de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se
desplaza en el sentido en el que se consuma la sustancia afiadida, en este caso, hacia la izquierda.
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* Si se aumenta la presion total a T cte, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza
en el sentido en el que esta descienda, es decir, hacia donde haya menos moles de gas, en este caso, hacia
la derecha.

La respuesta correcta es lac.

4.113. Se introduce pentacloruro de fésforo, PCls, en un recipiente donde se ha hecho el vacio y, cuando
se calientaa 500 K y una atmésfera de presion total, se descompone parcialmente en tricloruro de fésforo
y cloro. La mezcla en equilibrio de los tres gases tiene una densidad de 2,83 g L™1. Calcule, en estas con-
diciones, K,, K. y el grado de disociacion del pentacloruro de f6sforo.

Sia 500 K se introducen en un recipiente de 1,00 L:

a) 0,100 mol de PClg, 0,100 mol de PCl; y 0,100 mol de Cl

b) 0,100 mol de PCl; y 0,100 mol de PCl;

¢) 0,100 mol de PCl5 y 0,100 mol de Cl,

d) 0,100 mol de PCl3 y 0,100 mol de Cl,

Calcule, en cada caso, la composicion de la mezcla en equilibrio.

(Dato. R = 0,082 atm L mol™1 K™1)
(Valencia 2011)

El equilibrio correspondiente a la disociacién del PCl; es:

PCl5(g) S PClz(g) + Cly(g)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio en funcién del nimero de moles iniciales y del grado de
disociacion es:

PCl, PCl, Cl,
Ninjcial n — —
Ntransformado na — —
Nformado —_ na na
Nequilibrio n-na no no
Niotal n-na)+na+na=n(l+a)

Considerando comportamiento ideal, la ecuacion de estado se puede escribir como:
m
pV =n(1+ )RT - pV= M(l +o0)RT - pM=p(1+a)RT

El valor del grado de disociacién del PCls es:

B 1,00 atm - (208,5 g mol™1)
*=283gL1)- (0,082 atm L mol-L K-1) - 500 K

-1=0797 - a=797%

La expresion de la constante K, es:

_ (ppat,) (Pa1,)
Ky = (Ppciy)

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801), la expresion de K, queda como:

na na
_ (pypa,) @ya,) . nl+o0) nl+a) ) o?
P ® ypci;) n(l-ao 1- a2
n(l+a)

El valor de la constante K, es:
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0,797)2
( ) __ 1,74

K,=100 - ———~2 _—
p =100 1—(0,797)2

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 = (2+1)-2=1
Se obtiene, K, = K,, (RT)™!
El valor de la constante K, es:
K, =1,74- (0,082 -500)"! = 4,25-1072

a) Si inicialmente el recipiente contienen 0,100 mol de cada componente, para saber si el sistema se
encuentra en equilibrio se calcula el valor del cociente de reaccién, Q., y se compara con el valor de K.
Teniendo en cuenta que el volumen del recipiente es de 1,00 L:

_ [PCl3], [Cl,]o 0,100 - 0,100
¢~ [PCk]l, 0,100

= 0,100

Como se observa, Q. # K., por lo tanto, el sistema no se encuentra en equilibrio. Para que el sistema
alcance el equilibrio a esta temperatura el valor de Q. debe hacerse menor hasta igualarse a K., para ello,
debe disminuir el numerador y debe aumentar el denominador, por lo tanto, el equilibrio se desplaza
hacia la formacién de PCl;. La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

PClg PCl; Cl,
el 0,100 0,100 0,100
Ntransformado _ X X
Nformado X — —
Nequilibrio 0,100 + x 0,100 - x 0,100 - x

Teniendo en cuenta que ¥V = 1,00 L, el nimero de moles transformados es:

5 (0,100 — x) - (0,100 — x) _y
4,25-107° = (0,100 + 1) - x =2,66-107° mol

La composicion de la mezcla en equilibrio es:
npcl, = Nei, = (0,100 — 2,66 - 1072) mol = 7,34 - 1072 mol PCl3 y Cl,

npc, = (0,100 + 2,66 - 107%) mol = 0,127 mol PCls

b) Si inicialmente el recipiente contiene 0,100 mol de PCl5 y 0,100 mol de PCl;, el equilibrio se desplaza
hacia la formacién de Cl, ya que esta es la Gnica sustancia que falta para que se alcance el equilibrio. La
tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

PCls PCl, cl,
Ninicial 0,100 0,100 —
Ntransformado X — —
Nformado — X X
Nequilibrio 0,100 - x 0,100 + x X

Teniendo en cuenta que V = 1,00 L, el nimero de moles transformados es:
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x - (0,100 + x)

4,25-1072 =
’ (0,100 — x)

x=2,53-10"2 mol

La composicion de la mezcla en equilibrio es:
ng, = 2,53 - 1072 mol Cl, npcy, = (0,100 + 2,55 - 107) mol = 0,125 mol PCl;

npci, = (0,100 — 2,55 - 1072) mol = 7,47 - 1072 mol PCls

¢) Si inicialmente el recipiente contiene 0,100 mol de PCls y 0,100 mol de Cl,, el equilibrio se desplaza
hacia la formacién de PCl; ya que esta es la inica sustancia que falta para que se alcance el equilibrio.
Este apartado es idéntico al anterior y con el mismo resultado para el nimero de moles formados, x.

d) Si inicialmente el recipiente contiene 0,100 mol de PCl; y 0,100 mol de Cl,, el equilibrio se desplaza
hacia la formacién de PCls. La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

PClg PCl, Cl,
Minicial - 0,100 0,100
Ntransformado _ X X
Nformado X — —
Nequilibrio X 0,100 - x 0,100 - x

Teniendo en cuenta que V = 1,00 L, el nimero de moles transformados es:

0,100 — x) - (0,100 — x
425-107% = ( )x( ) - x=527-10"2 mol

La composicion de la mezcla en equilibrio es:
Npcl, = ngi, = (0,100 — 5,27 - 1072) mol = 4,73 - 1072 mol PCl; y Cl,

Npcl, = 5,27 - 1072 mol PCl

4.114. Para el equilibrio:
C(s) + CO,(g) 5 2CO(g) K, =0,17a900 K.

En un recipiente hermético de 100 L se introduce CO, a 0,80 atm y 900 K. Si existe carbono en exceso,
calcule:

a) Moles de CO en el equilibrio.

b) La presion en el recipiente.

(Dato. R = 0,082 atm L mol™* K™1)
(Murcia 2011)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:

_ (Pco)2
Pco,

Ky

a) La tabla de presiones correspondiente al equilibrio es:

CO, (60)
Minjcial 0,80 _
Ntransformado p -
Nformado —_ 2p
Nequilibrio 080-p 2p

El valor de presion correspondiente a la sustancia transformada es:




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 3. (S. Menargues & F. Latre & A. Gémez) 382

2 2
017 = 2P

= =0,1
0.80 —p p = 0,16 atm

El valor de la presion parcial del CO es:

Pco = 2 - (0,16 atm) = 0,32 atm

Considerando comportamiento ideal, a partir de la presidn parcial del gas se obtiene el nimero de moles
de CO:

~ 0,32 atm - 1,00 L
"'c0 = 10,082 atm L mol-% K-1) - 900 K

= 0,43 mol CO

b) La presién parcial del CO, es:
Pco, = (0,80 — 0,16) atm = 0,64 atm
De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801), la presion total de la mezcla es:

Ptotal = Pco + Pco, = (0,64 + 0,32) atm = 0,96 atm

4.115. La constante de equilibrio de la reaccion:
N>04(8) S 2 NOz(g)

es 0,671 a 45 °C. Calcule la presion total en el equilibrio en un recipiente que se ha llenado con N,0, a

10,0 atm y a dicha temperatura.
(Canarias 2011)

La tabla de presiones correspondiente al equilibrio es:

N,0, NO,
Pinicial 10,0 —_
Ptransformado p -
Pformado _ Zp
Pequilibrio 100-p 2p

La expresion de la constante K, es:

_ (pNOZ)Z

K
P pPN,0,

La presion correspondiente a la cantidad de sustancia trasnformada es:

(2p)?

0,671 =
’ 10,0 —p

p =1,21 atm

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801), la presion total de la mezcla es:

P = Pno, + Pn,0, = (2- 1,21 atm) + (10,0 — 1,21) atm = 11,2 atm

4.116. Se calientan 29,9 g de SbCls a 182 °C en un recipiente de 3,00 L de capacidad, midiéndose una
presion total de 1,54 atm cuando se alcanza el equilibrio:

SbCl;(g) S SbCl;(g) + Cl,(g)
Calcule el valor de K, y la concentracion de las distintas especies en el equilibrio.

(Dato. R = 0,082 atm L mol™1 K™1)
(Cordoba 2012)

El niimero de moles de SbCls que se introducen inicialmente en el recipiente es:
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1 mol SbCls

29,9 g SbCls . m = 0,100 mol SbCls

La tabla de moles en el equilibrio es:

SbClg SbCl, Cl,
Ninicial 0,100 — —
Ntransformado X — —
Nformado —_ X X
Nequilibrio 0,100 —x X X
Mtotal (0,100—x) + x +x=(0,100 + x)

Considerando comportamiento ideal, el nimero de moles formados es:

1,54 atm - 3,00 L

0,100 =
(0,100 + x) (0,082 atm L mol- K-1) - (182 + 273,15) K

-

Las concentraciones en el equilibrio son:

2,38 - 1072 mol
3,00 L

[SbCl,] = [Cl,] = =7,94-10"3 M

—_— (0,100 — 2,38 - 10~3) mol
[SbCls] = 3,00 L

=2,54-10"2 M

La expresion de la constante K, es:

_ [SbCl;] [Cl,]
€ [SbCls]

El valor de la constante K, es:

(7,94 1073)?

_ . -2
€7 254-10-2 =248-10

x=2,38-10"2 mol

4.117. Para la reaccion:

PCl5(g) = PCl3(g) + Cly(g) K. =2,24-107%a227°C.
Si en un recipiente de 10,0 L se introducen 4,00 mol de pentacloruro de fésforo y su temperatura se eleva

a 227 °C. Calcule:

a) La concentracién de las especies que intervienen en la reaccién una vez establecido el equilibrio.

b) Los moles de pentacloruro de fésforo que quedan sin reaccionar.
¢) La presién parcial de cada gas.

d) Los moles de pentacloruro de fésforo que quedan sin reaccionar si se afiade al recipiente 10,0 mol de

Cl,.
(Dato. R = 0,082 atm L mol™1 K1)

(Castilla y Leon 2012)

a) La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

PClg PCl; Cl,
Ninicial 4,00 —_ —_
Ntransformado X _ —_
Nformado - X X
Nequilibrio 4,00 - x b X

La expresion de la constante K, es:
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_ [PCl5] [Cly]
¢ [PCl]

El nimero de moles transformados es:

(100) (100)

. =2 = =
2,24 - 10 (4’00 — x) x = 0,841 mol
10,0
Las concentraciones en el equilibrio son:
[PCl;] = [Cl,] = 0841 mol 0,0841 M PCls] = (4,00 — 0841) mol _ 0,316 M
BT 0L [PCls] = 10,0 L v

b) La cantidad de PCls que queda sin reaccionar en el equilibrio es:

4,00 mol PClg (inicial) — 0,841 mol PCls (disociado) = 3,16 mol PClg (equilibrio)

¢) Considerando comportamiento ideal, las presiones parciales en el equilibrio son:
Peci, = Pc, = (0,0841 mol L71) - (0,082 atm L mol~! K™%) - (227 + 273,15) K = 3,44 atm

Peci; = (0,316 mol L™) - (0,082 atm L mol~* K™1) - (227 + 273,15) K = 13,0 atm

d) El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 afiade Cl, a temperatura constante, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza
en el sentido en el que se consuma el Cl, afiadido, en este caso, hacia la formacion de PCls. La tabla de
moles correspondiente al nuevo equilibrio es:

PCly PCl, cl,
Minicial 3,16 0,841 (10,0 + 0,841)
Ntransformado — X X
Nformado X — —
Nequilibrio 3,16 + x 0,841 - x 10,8 - x

El niimero de moles transformados es:

(**150) (o)
(3,16 + x)
10,0

2,24-1072% = x = 0,754 mol

La cantidad de PCl5; que queda sin reaccionar en el equilibrio es:

3,16 mol PClg (inicial) + 0,754 mol PCls (formado) = 3,91 mol PCl; (equilibrio)

4.118. La constante de equilibrio K;, para la reaccion:

Hz(g) + CO2(g) S CO(g) + H,0(g)
es 4,40 a 2 000 K. Calcule AG® e indique si la reaccion es espontanea.

(Dato. R = 8,314 ] mol™1 K1)
(Cordoba 2012)
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La expresion que relaciona AG° con K, es:
AG° =-RTInK,
El valor de la energia de Gibbs a 2 000 K es:
AG®° =-(8,314-10"3 kJmol"1 K™1) - (2 000 K) - In (4,40) = - 24,6 k] mol~*

Como AG° < 0, se trata de un proceso espontaneo.

4.119. El cloruro de nitrosilo se sintetiza segtin la reaccion:
2 NO(g) + Cl,(g) S 2 NOCl(g) K, =4,60-10%* a 25 °C.

En un matraz de 15,0 L se sabe que hay 4,125 mol de NOCl y 0,125 mol de cloro cuando el sistema alcanza
el equilibrio a dicha temperatura. Calcule:

a) Moles de NO y su presién parcial en el equilibrio.

b) Composicién volumétrica de la mezcla gaseosa en equilibrio.

c) Presion total del sistema.

d) Si una vez alcanzado el equilibrio el volumen se reduce a la mitad, razone qué ocurrira.

(Dato. R = 0,082 atm L mol™1 K™1)
(Murcia 2012)

a) La expresion de la constante K, es:

_[Nocrp?
¢ [NOJ? [Cly]

El nimero de moles de NO en el equilibrio es:

2
(%2

(0)  (%0)

Considerando comportamiento ideal, la presion parcial del NO es:

4,60 - 10* =

x = 0,210 mol NO

(0,210 mol NO) - (0,082 atm L mol~ K~1) - (25 + 273,15) K
Pno = 150 L

= (0,342 atm

b) De acuerdo con laley de Avogadro (1811),la composicion volumétrica de una mezcla gaseosa coincide
con su composiciéon molar. El nimero de moles de mezcla gaseosa es:

Niotal = (0,210 mol NO) + (0,125 mol Cl,) + (4,125 mol NOCI) = 4,46 mol

Las fracciones molares de los componentes de la mezcla y la composicion volumétrica de la misma, son:

0,210 mol NO 0,0471 - 4,71 % NO
= = -
YNo 4,46 mol mezcla ’ ’ 0
0,125 mol NO
ya, = =0,0280 — 2,80 %Cl,

" 4,46 mol mezcla

4,125 mol NOCI 0,925 92,5 % NOCI
= — -
ynocl 4,46 mol mezcla ’ 70

Considerando comportamiento ideal, la presion total de la mezcla gaseosa es:
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(4,46 mol) - (0,082 atm L mol~! K1) - (25 + 273,15) K
Ptotal = 150 L

= 7,27 atm

d) El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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”.

Sireduce el volumen a la mitad a temperatura constante, segiin la ley de Boyle-Mariotte (1662), la presion
se duplica, y de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que
esta disminuya, es decir, hacia donde haya menos moles de gas presentes, en este caso, hacia la formacién
de NOCL.

4.120. En un recipiente de 1,00 L, en el que previamente se ha hecho el vacio, se introducen 0,0500 g de
NH;(g) y 0,110 g de HCI(g). Al calentar hasta 275 °C la presién va variando hasta que se estabiliza a 0,204
atm.

En un segundo experimento se introducen 0,100 g de NH, CI(s) en el mismo recipiente, donde también se
habia hecho el vacio previamente. Al calentar hasta a 275 °C el s6lido se descompone en NH;(g) y HCI(g),
la presion en el interior del recipiente va aumentando y alcanza un valor maximo de 0,168 atm.

En un tercer experimento se introducen en el mismo recipiente, donde también se ha hecho el vacio pre-
viamente, 0,110 g de NH,CI(s). Al calentar a 275 °C el s6lido se va descomponiendo en NH3(g) y HCI(g) y
la presion en el interior del recipiente va aumentando hasta un valor maximo de 0,185 atm.

a) Calcule K;, y K, para el equilibrio:

NH,CI(s) S NH;3(g) + HCl(g)
b) Explique los resultados de los experimentos segundo y tercero.

(Dato. R = 0,082 atm L mol™1 K1)
(Valencia 2012)

a) El nimero de moles iniciales de cada especie es:

0,0500 ¢ NH 1 molNH; _ 2,94 - 1073 mol NH
OB 17 0gNH, ot s
0110 g el - ~POHE 5 011073 mol Hal
B 3g s g HA mo

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

NH,Cl NH, HCI
Ninicial —_ 2,94 - 1073 3,01 - 1073
Ntransformado — X X
Nformado X — —
Nequilibrio X (294 - 1073 — x) (3,01 1073 — x)
Mtotal (294-107° = x)+(3,01-107% — x) = (5,95 -107% — 2x)

Considerando comportamiento ideal, la presién en el equilibrio permite calcular las presiones de las
especies gaseosas presentes en el mismo:

(5,95 - 103 — 2x)mol 0.204atm - 1,00L 7,05 - 10~* mol
. _ = e d = .
’ XJMOL= 10,082 atm L mol-L K-1) - (275 + 273,15) K x=70 mo

Las presiones parciales en el equilibrio son:

(2,94 -1073 — 7,05 - 10~*) mol - (0,082 atm L mol~* K™1) - (275 + 273,15) K
PNH; = 100L = 0,100 atm
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(3,01-1073 —=7,05-10"*) mol - (0,082 atm L mol"* K1) - (275 + 273,15) K
PHcl = 100 L

= 0,104 atm

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:

K, = (Pnu;) PHC)
El valor de la constante K, es:
K, = 0,100 - 0,104 = 1,04 - 102
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 =2 -0 = 2
Se obtiene, K, = K, (RT)™2
El valor de la constante K, es:
K. =(1,04-1072)-[0,082 - (275 + 273,15)]72 = 5,13 - 107°

b) La presion del equilibrio determina la minima cantidad de sélido que debe existir en el recipiente para
que se alcance el equilibrio en ese recipiente y a esa temperatura, y se calcula a partir de las presiones
parciales en el equilibrio.

De acuerdo con la estequiometria de la reacciéon, el ndmero de moles de HCl y NH; es el mismo, por lo
tanto, sus presiones parciales también lo seran:

PNH; = PHCl = P
A partir de K, se puede obetener el valor de la presion parcial a esa temperatura y en ese recipiente es:
p =+41,04-10"2 = 0,102 atm

El nimero de moles de gas correspondiente a esa presion es:

_ 0,102 atm - 1,00 L
"'NH3 = (0,082 atm L mol-* K-1) - (275 + 273,15) K

= 2,27 - 1073 mol NH,4

Relacionando NH; y NH,Cl:

1 mol NH,Cl 53,5 g NH,Cl
1 mol NH; 1 mol NH,CI]

2,27 - 1073 mol NH; - = 0,121 g NH,Cl

= En el segundo experimento la presion de equilibrio (0,168 atm) y la masa inicial de sé6lido (0,100 g) en
el recipiente son menores que las necesarias (0,204 atm y 0,121 g) para que se alcance el equilibrio en
esas condiciones, por lo tanto, todo el s6lido de descompone y no se alcanza el equilibrio.

= En el tercer experimento, ocurre lo mismo que en el anterior, la presién de equilibrio (0,185 atm) y la
masa inicial de sélido (0,110 g) en el recipiente son menores que las necesarias (0,204 atm y 0,120 g)
para que se alcance el equilibrio en esas condiciones, por lo tanto, todo el s6lido de descompone y tam-
poco se alcanza el equilibrio.
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4.121. En un recipiente a presion y temperatura constantes, 1,00 mol de SO; se encuentra disociado en
un 90,0 %. Calcule:

a) La masa de SO, que deberia afiadirse a 1,00 mol de SO; y con las mismas condiciones para que el grado
de disociacion fuera, o = 0,800.
b) La relacion de volimenes V, /V; del recipiente.

(Castilla y Leon 2013)

a) El equilibrio correspondiente a la disociacion del SO; es:

S03(g) S S0, (g) + Y2 02(g)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

SO, SO, 0,
Ninicial 1,00 _ -
Ntransformado X - -
Nformado — X Yax
Nequilibrio 1,00 - x x Y2 x
Niotal (1L,00-x)+x +%x = (1,00 + Y2 x)

La expresion de la constante K, es:
_ [50,] [0,]*
‘ [SO3]

Si el grado de disociacién es del 90,0 % cuando el volumen del reactor es V;, el nimero de moles
transformados es, x = 0,900 mol, y la expresiéon que permite calcular la constante K, es:

) %

_(oizo).(o,s 12,900) 60

c= (1,00—0,90) AKX
41

Considerando comportamiento ideal, la expresién que permite calcular la presién, que se mantiene
constante, es:

_ (1,00 + 0,5-0,900) - RT _145-RT

P v v
Si se afiade n mol de SO, la tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

SO3 SO, 0,

Ninjcial 1,00 n —

Ntransformado X — —

Nformado — X b x

Nequilibrio 1,00 - x n+x Yo x

Niotal (LO0-x)+ (n+x)+%x=(1,00+n+ %x)

Si ahora el grado de disociacién es o« = 0,800 y el volumen del reactor es V,, el numero de moles
transformados es, x = 0,800 mol, y la expresion que permite calcular la constante K, ahora es:

. %
(* +192'800) ' (0’5 1/2'800) _ 316 (n+0,800)

(1,00 ; 0,800) (V)%
2

K. =

Considerando comportamiento ideal, la nueva expresion que permite calcular la presion, que se mantiene
constante, ahora es:
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(1,00 + n+ 0,5 - 0,800) - RT (1,40 + n) - RT
p = =
V; V2

Igualando las expresiones obtenidas para las presiones y las constantes de equilibrio:

1,45-RT (1,40 +n) - RT V, (1,40 + n)]
= - e
Vi v, V 1,45
> 0,402n%—0357n—1,14 =0
60 3,16 (n+ 0,800) v,

= —=10,277 - (0,800 + 2
AE V)" oW ( ")

Se obtiene que, n = 2,19 mol SO,, y la masa de esta sustancia a afiadir al recipiente es:

64,1 g S0,

2,19 mol SOZ . m
2

=140 g SO,

b) La relacion entre los volumenes del recipiente es:

V, (1,40+21)
v, 145 7

4.122. En un recipiente de 5,00 L, en el que previamente se ha hecho el vacio, se introduce 1,00 mol de
neoén, 1,00 mol de PCl;, 1,00 mol de PCl; y 1,00 mol de Cl,. Cuando se alcanza el equilibrio:

PCls(g) = PCl3(g) + Cl(g)

a 500 K, la presién en el interior del recipiente es de 28,0 atm. Calcule:

a) El nimero de moles de cada especie en el equilibrio.

b) La fracciéon molar de cada especie en el equilibrio.

¢) La constante K, para el equilibrio indicado.

d) El niimero de moles de cada especie en el equilibrio si, en el mismo recipiente en el que previamente
se ha hecho el vacio, y a la misma temperatura, se introducen inicialmente 0,500 mol de neén, 1,00 mol
de PCls, 1,00 mol de PCl; y 1,00 mol de Cl,.

e) El nimero de moles de cada especie en el equilibrio si en un recipiente de 1,00 L, en el que previamente
se ha hecho el vacio, y a la misma temperatura, se introducen inicialmente 0,100 mol de PCl; y 0,100 mol
de Cl,.

(Dato. R = 0,082 atm L mol™1 K1)
(Valencia 2013)

a) Considerando comportamiento ideal, la presion inicial en el sistema incluido el Ne, un gas inerte que a
volumen y temperatura constante no afecta al equilibrio, es:

_ (1,00 + 1,00 + 1,00 + 1,00) mol - (0,082 atm L mol~1 K™1) - 500 K
B 5,00 L

Po = 32,8 atm

Como esta presion es superior a la del sistema en el equilibrio (28,0 atm), este se desplaza en el sentido
en el que esta disminuya, es decir, hacia donde menos moles de gas haya, en este caso, hacia la formacion
de PCl;. La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

PClg PCl; Cl,
Minicial 1,00 1,00 1,00
Ntransformado — X X
Nformado X — —
Nequilibrio 1,00 + x 1,00 - x 1,00 - x
Niotal (1,00 + x) + (1,00 -x) + (1,00 - x) = (3,00 - x)

Considerando comportamiento ideal, la presion correspondiente al gas inerte es:
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_ 1,00 mol - (0,082 atm L mol™! K™1) - 500 K
PNe = 5,00 L

= 8,20 atm

Descontando la presion del gas inerte en el equilibrio, el nimero de moles transformados es:

200 | (28,0 — 8,20)atm - 5,00 L 0 5as ol
_ — - =
(3,00 =) mol = e atm L mol 1 K-1) - 500 K X = Poeomo

El nlimero de moles de cada especie reaccionante presente en el equilibrio es:
npci, = Ny, = (1 —0,585) mol = 0,415 mol PCl3 y Cl,
npci, = (1 4+ 0,585) mol = 1,59 mol PCls

b) Considerando que la mezcla en equilibrio contiene también Ne, el niimero total de moles de gas es:
Npcly = (4,00 — 0,585) mol = 3,42 mol

Las fracciones molares en el equilibrio son:

0,415 mol 1,59 mol 1,00 mol
Yecl, = Ve, = Fapor - 0121 Yeas S35 = 0465 e = 5750 = 0,292
¢) Las concentraciones molares de cada especie reaccionante en el equilibrio son:
[PCl;] = [Cl,] = 0415 mol _ 0,0830 M PCl:] = 159 mol _ 0,318 M
BT o500 PCls] =550 =%

La expresion de la constante K, es:

_ [PCl3] [Cl]
¢ [PCl5]
El valor de la constante K, es:

_0,0830 - 0,0830
¢ 0,318

=217 -1072

d) Dado que un gas inerte a volumen y temperatura constante no afecta al equilibrio y los moles de las
especies reaccionantes presentes en el sistema son los mismos que en el apartado a), se trata del mismo
caso que se planteado antes solo que la presidn en el equilibrio serd menor al existir la mitad de moles de
gas inerte.

e) Si el recipiente contiene solo las sustancias de la derecha de la ecuacién quimica, el sistema se desplaza
en el sentido en el que se forme la sustancia que falta, PCls. La tabla de moles correspondiente al nuevo
equilibrio es:

PCl; PCl, Cl,
Ninjcial - 0,100 0,100
Ntransformado — X X
Nformado X — —
Nequilibrio X 0,100 - x 0,100 - x

Teniendo en cuenta que ¥V = 1,00 L, el nimero de moles transformados es:

0,100 — x) - (0,100 — x
2,17 -1072%2 = ( )x( ) - x = 0,0630 mol
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El nlimero de moles de cada especie en el equilibrio es:
npci, = ncl, = (0,100 — 0,0630) mol = 0,0370 mol PCl; y Cl,

npcy, = 0,0630 mol PCls

4.123. En un recipiente de 10,0 L se introducen 208,5 g de pentacloruro de fésforo y se calienta a 360 °C,
provocando la descomposicion del mismo segun la siguiente reaccién endotérmica:

PCls(g) = PCl3(g) + Cla(g)

cuya constante de equilibrio, K., a 360 °C, es 0,010 mol L™1. Calcule:
a) La composicidn, el grado de disociacion, piyta ¥ 1as presiones parciales en el equilibrio a 360 °C.
b) Las concentraciones en el equilibrio y el grado de disociacién correspondientes al nuevo equilibrio a
360 °C si sobre el equilibrio anterior:

b1) Se agrega un mol de PCl; a V cte.

b2) Se reduce el volumen del recipiente a 5,00 L.
¢) Se dispone de un reactor de laboratorio continuo y tubular al que se alimenta con un caudal de
1,00 mol min~?! de PCls(g) y se hace operar a 10,0 atm y 360 °C constantes. Supuesto el equilibrio a la
salida del reactor, determine el caudal de gas de salida en mol min~! y su composicién expresada en
porcentaje en volumen.

(Dato. R = 0,082 atm L mol™* K™1)
(Extremadura 2013)

a) La concentracién molar de PCl; que se introduce inicialmente en el reactor es:

208,5gPCl; 1 mol PCls
100L  208,5 g PClg

= 0,100 M

La tabla de concentraciones correspondiente al equilibrio es:

PCl; PCl, Cl,
Cinicial 0,100 —_ J—
Ctransformado X — —
Cformado _— X X
Cequilibrio 0,100 - x X X

La expresion de la constante K, es:

_ [PCls] [Cl]
¢ [PCls]
La concentracion de sustancia transformada es:
2

X
0,010 = ——F7-— -

5100 == x=0,027M

Las concentraciones en el equilibrio son:
[PCl;] = [Cl,] = 0,027 M [PCl5] = (0,100 — 0,027) M = 0,073 M
El valor del grado de disociacion es:

0,027 M (disociado)
"~ 0,100 M (inicial)

=027 - a=27T%

Considerando comportamiento ideal, las presiones parciales en el equilibrio son:

Peci, = Pa, = (0,027 M) - (0,082 atm L mol~ K™1) - (360 + 273,15) K = 1,4 atm
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prci; = (0,073 M) - (0,082 atm L mol~* K~1) - (360 + 273,15) K = 3,8 atm

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801), la presion total de la mezcla es:

Ptotal = Pc1, + Ppcl, T Prct; = (14 + 1,4 +3,8) atm = 6,6 atm

Segun la ley de Avogadro (1811), para una mezcla gaseosa la composicion molar coincide con la
composicion volumétrica:

0,027 M
o P 1 =0 1 = -1 =21
% PCls (v/v) =% Cl (v/v) = o557 50,027 0,073y M 100 =213

% PCls (v/v) = 0075 M 100 = 57,5
0 FHs WIY) =10,027 + 0,027 + 0,073) M -0

b1) El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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”.

Sise afade PCl; al sistema en equilibrio,aV y T ctes, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema

se desplaza en el sentido en el que se consuma la sustancia afiadida, es decir, hacia la formacién de PCl;
y Cl,. La nueva concentraciéon molar de PCls en el reactor es:

(1,00 + 1,00) mol PCl5 0200 M
10,0 L v

La tabla de concentraciones correspondiente al equilibrio es:

pCl; pCl o
Cinicial 0,200 — —
Ctransformado X — —
Cformado —_— X X
Cequilibrio 0,200 - x X X

La concentracion de sustancia transformada es:
2

0,010 = ()ZSCT - x = 0,040 M
Las concentraciones en el equilibrio son:

[PCl3] = [Cl;] = 0,040 M [PCl5] = (0,200 — 0,040) M = 0,16 M
El valor del grado de disociacién es:

0,040 M (disociado) 0.20 20 %
— = e d =
“= 70,200 M (inician ¢ °

b2) Si se reduce el volumen a la mitad a T cte, la concentracién de PCls se duplica:
1,00 mol PClg

500L = 0,200 M

El valor de la concentracion inicial de PCl; es el mismo que en el apartado anterior, por lo tanto, los célcu-
los de este apartado coinciden con los del anterior.
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c) Si en el reactor se introduce un caudal de 1,00 mol min~! de PCls y se trabaja a presién de 10,0 atm y
temperatura de 360°C, la tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

PCls PCl, Cl,
Minicial 1,00 — —
Ntransformado X _ -
Nformado - X X
Nequilibrio 1-x X X
Ntotal 1-x)+x+x=10+x)

La expresion de la constante K, es:

_ (peary) (Pc1,)

P (ppay)
De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales la expresion de K, queda como:
X X
@yea) Pya) _ (5%) (T5%) x?
Kp = = 1 = >
(® yecis) ( —x) 1-x
1+x

La relacion entre las constantes K. y K, viene dada por la expresion:
K, = K. (RT)™
siendo, Av = X coef. esteq. productos gas - X coef. esteq. reactivosgas=2-1=1
Se obtiene, K, = K. (RT)
El valor de la constante K, es:

K, = 0,010 - [0,082 - (360 + 273,15)] = 0,52

El caudal de moles transformados es:
2

1—x2

Los caudales de equilibrio son:

1

0,52 =10,0 - - x = 0,22 mol min~—

Qpc1, = Qci, = 0,22 mol min™" Qpci, = (1,00 — 0,22) mol min~" = 0,78 mol min~"

De acuerdo con la ley de Avogadro (1811), para una mezcla gaseosa la composicién molar coincide con
la composicion volumétrica:
0,22 mol min~?

% PCl — ol - 1100=1
% PCl; (v/v) = % Cl, (v/v) (0,22 + 0,22 + 0,78) mol min~1 00 =18

e Pl _ 0,78 mol min~1! 100 = 64
o PCls (v/v) = (0,22 4+ 0,22 + 0,78) mol min~1 -

4.124. El oxigeno y el ozono forman una mezcla en equilibrio segtn la siguiente reaccion:

30,(g8) 5 203(g)

En el equilibrio, la presion parcial del O es 0,440 atm y la presidn total es 1,60 atm. Calcule el valor de la
constante de equilibrio K.

(Dato. R = 0,082 atm L mol~1 K™1)

(Canarias 2013)
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La expresion de la constante K, es:

_ (Po,)?
P (Poz)3

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801), la presion total de la mezcla es:

Ptotal = Po, T Po,
La presién parcial del O, es:

Po, = (1,60 — 0,440) atm = 1,16 atm
El valor de la constante K, es:

k, = O _ (104
PTo1,16)3

4.125. Si se calienta PCl5 en un recipiente cerrado a 250 °C y 1,0 atm, se disocia el 80 % en PCl; y Cl,:

PCls(g) = PCl3(g) + Clz(g8)

Calcule:
a) La constante K.

b) El porcentaje de PCl; que se habra disociado a 2,0 atm de presion total y 250 °C.
(Cantabria 2013)

La tabla de moles en funcidn del nimero de moles iniciales y del grado de disociacién es:

PCl. PCl, Cl,
Ninjcial n — —
Ntransformado na _ _
Nformado _— na na
nequilibrio n-na na noa
Ntotal (n-no) +na+na=n(l+ a)

La expresion de la constante K, es:

_ (Pec1,) (Pc1,)
P (Ppciy)

Aplicando la ley de Dalton de las presiones parciales (1801), la expresion de K;, queda como:

no no
_ (pypa,) @ya,) . nl+a) n(I+a) ) o?
P (@ ypciy) n(l—a) 1—a?
n(l+ a)
El valor de la constante K, es:
K, =10 (080 =18
P 1-(080)2

b) El principio de Le Chételier (1884) dice:

“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 a temperatura constante, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema
se desplaza en el sentido en el que disminuya la presion, es decir, hacia donde menos moles de gas haya,
en este caso, hacia los reactivos. Por lo tanto, el grado de disociacién del PCls disminuye:

2

1,8=2,0-"
=201

- a=069 - 69%

4.126. Se calienta a 900 K un recipiente que contiene 1,00 atm de H,0(g) y 100 g de carb6n de coque. En
el equilibrio las presiones parciales fueron: py,o = 0,520 atm, pco = 0,480 atm, py, = 0,480 atm. Una vez
alcanzado el equilibrio el volumen del recipiente se aument6 por un factor 4, manteniendo constante la
temperatura.

a) Calcule el valor de K.

b) Indique hacia déonde evoluciona el equilibrio al aumentar el volumen.

c) Calcule el valor de las nuevas presiones parciales una vez restablecido el equilibrio.

Nota: considere despreciable el volumen que ocupa el carbon.
(Valencia 2014)

a) El equilibrio a estudiar viene dado por la ecuacién:
C(s) + H,0(g) = CO(g) + Hz(g)
Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:
(Pco) (Pu,)
K,=—"—
(pHZO)
El valor de la constante K, a 900 K es:

_0,48-0,48_044
P~ 052

b) El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 reactor a temperatura constante, segin la ley de Boyle-Mariotte (1662), se
reduce la presion. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el
que esta aumente, es decir, desplazandose hacia donde haya mas moles de gas, en este caso, hacia la
formacion de CO y H,.

¢) Si el volumen del reactor se cuadruplica, las presiones se reducen a la cuarta parte:

0,52 atm 0,48 atm
Pn,0 = = = 0,13 atm Pco = Pu, = — = 0,12 atm

La tabla de presiones correspondiente al nuevo equilibrio es:

H,0 H, co
Dinicial 0,13 0,12 0,12
Ptransformado p - -
Pformado _ p p
pequilibrio 0,13 - p 0,12 + p 012 + p

La presion correspondiente a la sustancia transformada es:
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_ (0,12 +p)?

0,44 = 013> p = 0,058 atm

Las presiones al alcanzarse de nuevo el equilibrio son:

Pu,0 = (0,13 — 0,058)atm = 0,072 atm Pu, = Pco = (0,12 4+ 0,058) atm = 0,18 atm

4.127. En el afio 1962, H. Claassen, H. Selig y ]. Malm, publicaron la obtencidn y caracterizacién del tetra-
fluoruro de xendn, confirmandose que es posible obtener compuestos de algunos gases nobles (los de
mayor nimero atébmico).

A 200 °C la reaccion de formaciéon de este compuesto es un equilibrio quimico que transcurre con un
rendimiento del 60 %.

Xe(g) + 2 F2(g) S XeF4(g) (1)

Partiendo de 0,40 mol de xendn y 0,80 mol de flior en un recipiente cerrado de dos litros. Calcule:

a) El valor de K, paralareaccion (1) a 200 °C.

b) Los moles adicionales de flior que se deberian anadir si se quiere elevar el rendimiento de la reacciéon
al 80 %.

Una vez alcanzado el equilibrio con el rendimiento del 60 %, se congela bajando bruscamente la tempe-
ratura hasta 20 °C, con lo que se obtienen unos cristales incoloros de tetrafluoruro de xendén.

Esta sustancia, en ambientes humedos, reacciona segtn la ecuacidn:

XeF,(s) + 8 H,0() —> 2 Xe(g) + 16 HF(g) + 0,(g) + 2 XeO5(aq) 2)

Sobre los cristales obtenidos se afiade lentamente agua, con lo que se produce la reaccién (2) hasta la
completa desaparicion del tetrafluoruro de xenén.
El XeO5 asi obtenido se seca a baja temperatura y en ausencia de sustancias organicas, ya que en estas
condiciones, se descompone violentamente en sus elementos. Si se sube la temperatura bruscamente
hasta 30 °C y se provoca esta descomposicion violenta en un recipiente hermético de 2,00 L, determine:
¢) La cantidad de energia liberada en la descomposicion.
d) Si el recipiente es capaz de soportar una presion de 4,0 atm sin perder su integridad, indique si es
segura o no la reacciéon de descomposicion descrita.
(Datos. A¢H® (298 K) XeO3 = +402 k] mol~1; R = 0,082 atm L mol~* K1)

(Asturias 2014)

a) La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

Xe F, XeF,
MNinicial 0,40 0,80 —
Ntransformado X 2x —
Nformado —_ —_ X
Nequilibrio 0,40 - x 0,80 — 2x X

La expresion de la constante K, es:

XeF
K, = LeFal
[Xe] [F]
El rendimiento del proceso permite calcular el valor de x:

x mol XeF, (formado)
0,40 mol F, (inicial)

-100 = 60 % - x = 0,24 mol XeF,

El valor de la constante K, es:

0,24
K. = () _co
2
(040024 (080 2-024)

2,00 2,00
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b) Si se eleva el rendimiento al 80 % la cantidad de XeF, formada sera:

x mol XeF, (formado)
0,4 mol F, (inicial)

-100 =80 % - x = 0,32 mol XeF,

Si para conseguirlo se debe afiadir n moles de F, al sistema, la tabla de moles para el nuevo equilibrio es:

Xe F, XeF,
Ninicial 0,40 0,80+n —_
Ntransformado X 2x —
Nformado —_ — X
Nequilibrio 0,40 - x 0,80+ n-2x X

Sustituyendo en la expresion de K, se obtiene que nimero de moles de F, a afiadir es:

(Z55)
?= (0,40 — 0,32) (égg — 2032+ n)z - n=036molk;

2,00 2,00

¢) La ecuacion termoquimica ajustada correspondiente a la descomposicion del XeO; es:
3
Xe0;(s) —» Xe(g) + 502 (g AH° = -402 k] mol ™!

Relacionando XeF, con XeO5 y con su entalpia se obtiene la energia liberada en la descomposicion:

0.24 mol XeF 2mol XeO; -402K]
e XeF, 1molXeO;

=-48K

d) Relacionando XeO; con la cantidad de gas desprendido en la reaccién:

0.24 mol XeF 2 mol XeO3 2,5 mol gas
o O e ol XeF, 1 molXeO3

= 0,30 mol gas

Considerando comportamiento ideal, la presién que ejerce la mezcla gaseosa es:

(0,30 mol) - (0,082 atm L mol~? K=1) - (30 + 273,15 K)

= 3,7 atm

Como la presion que ejerce la mezcla gaseosa es inferior a la presiéon que puede soportar el recipiente
(4,0 atm), se concluye que la reaccién de descomposicién es segura.

4.128. El monobromuro de yodo, IBr, se emplea para usos de laboratorio, andlisis, investigacion y quimica
fina. En un recipiente cerrado de 0,500 L de capacidad se introducen 40,7 g de yodo, 25,6 g de bromo y
331,0 g de IBr. La mezcla se calienta hasta 200°C, estableciéndose el equilibrio:

I,(g) + Bry(g) S 2 IBr(g)

La constante de equilibrio de esta reaccion a la temperatura indicada es K. = 280. Determine:
a) Los moles de cada sustancia presentes en el equilibrio.

b) La constante de presiones K.

¢) La presién total de la mezcla de gases en el equilibrio.

(Dato. R = 0,082 atm L mol~1 K™1)
(Murcia 2014)

a) Las concentraciones iniciales son:
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_40,7gl; 1moll,

Lo = - =0,320 M

[f2]o 0,500 L 253,8gl,

B _256gBr, 1molBr, 0320 M

[Bralo ==5=001 "159.8gBr, =
331,0 gIBr 1 molIBr

[IBr], = =320M

0,500 L 206,8gIBr

Al existir inicialmente todas las especies del equilibrio, es preciso calcular el valor del cociente de
reaccion, Q., para saber el sentido en el que evoluciona el sistema para alcanzar el equilibrio:

[1Br]? (3,20)2

o Brale  (0320) - (0,320) - °

Qc =

Como se observa, Q. # K., por lo tanto, el sistema no se encuentra en equilibrio. Para que el sistema
alcance el equilibrio a esta temperatura el valor de Q. debe hacerse menor hasta igualarse a K, para ello,
[I,] v [Br;] deben disminuir y [IBr] debe aumentar, por lo tanto, el equilibrio se desplaza hacia la
formacion de IBr.

La tabla de concentraciones del equilibrio es:

I, Br, IBr
Cinicial 0,320 0,320 3,20
Ctransformado X X —
Cformado _ — 2x
Cequilibrio 0,320 —x 0,320 — x 3,20 + 2x

La expresion de la constante K, es:

[1Br]?
[I,] [Br,]

La concentracion de sustancia transformada es:

K. =

280 (320 + 22)° 0,115 M
= e d =
(0,320 — x) - (0,320 — x) =5

Las concentraciones y cantidades de sustancia en el equilibrio de cada especie son, respectivamente:
[I] = [Br,] = (0,320 — 0,115) M = 0,205 M

0,205 mol I,
0,500L- o0l = 0,103 mol I, = 0,103 mol Br,

[IBr] = (3,20 + 2-0,115) M = 3,43 M

0,500 L 3’43m°1BrI—172 11B
’ 1To0L  /emorier

b) 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 =2 -2 =10

Se obtiene, K, = K,
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El valor de la constante Kp es:
K, = K, = 280

¢) El numero total de moles en el equilibrio es:
Niotal = (0,103 4+ 0,103 + 1,72) mol = 1,93 mol
Considerando comportamiento ideal, la presién de la mezcla en el equilibrio es:

(1,93 mol) - (0,082 atm L mol™* K~1) - (200 + 273,15 K)

= 150 atm

4.129. Una mezcla gaseosa constituida por 7,78 mol de hidrégeno y 5,20 mol de yodo se calienta hasta
445 °C. Una vez alcanzado el equilibrio se observa que se han formado 9,34 mol de yoduro de hidrégeno.
a) Formule la reaccién correspondiente a este proceso sefialando como se modificaria el equilibrio al
cambiar la presion.

b) Calcule la composicién del equilibrio, si a la temperatura dada, se parte de 8,00 mol de hidrégeno y

9,00 mol de yodo.
(Murcia 2015)

a) La ecuacién quimica correspondiente al equilibrio es:

H,(g) +1,(g) S 2 HI(g)

La expresion de la constante K, es:

_ (Pu1)?
P (PHZ) (PIZ)

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801):
Pi=DPVi

Sustituyendo en la expresion de K:

_ (P}’HI)Z _ (yHI)Z
P (pyw,) @y Omn,) On)

Como se observa, la constante K, no depende de la presion.

Teniendo en cuenta que para un gas a temperatura constante, presién y volumen son magnitudes inver-
samente proporcionales (ley de Boyle-Mariotte), la constante K, tampoco depende del volumen de la

vasija de reaccion.

b) La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

H, I HI
Ninicial 7,78 5,20 —
Ntransformado X X —
Nformado — — 2x
Nequilibrio 7,78 - x 520 -x 2x

La expresion de la constante K, es:

[HI]?
[Ho][12]
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La cantidad de HI formado permite calcular el nimero de moles transformados:
2x = 9,34 mol formado —  x = 4,67 mol transformado.
Teniendo en cuenta que el volumen no afecta al equilibrio, el valor de la constante K, es:

(9,34)2

= = 2
(7,78 — 4,67) - (5,20 — 4,67) 52,9

K.

La tabla de moles correspondiente al nuevo equilibrio es:

H, I, HI
Ninjcial 8,00 9,00 _
Ntransformado X X —
Nformado — — 2x
Nequilibrio 8,00 - x 9,00 - x 2x

Sustituyendo en la expresion de K, se obtiene el nimero de moles transformados es:

52,9 (22)” 6,61 mol
= - =
"7 = 8,00 — x) - (9,00 — x) X =565 mo

La composicién del nuevo equilibrio es:

ny, = (8,00 - 6,61) mol H, = 1,39 mol H, ny, = (9,00 - 6,61) mol I, = 2,39 mol I,

ny; = (2 - 6,61) mol HI = 13,2 mol HI

4.130. Se introduce una muestra de 0,020 mol de PCl5(s) en un reactor quimico de 1,0 L. de capacidad. Se
cierra el reactor, se hace el vacio y se calienta hasta 200 °C. En esas condiciones, el pentacloruro de fésforo
sublima y se disocia en un 46 % en PCl;(g) y Cl,(g).

a) Calcule los valores de K, y K.

b) Tras alcanzar el equilibrio, y a la misma temperatura, se afiaden al reactor 0,010 mol de Cl,. Calcule
las nuevas presiones parciales de todos los componentes en el equilibrio.

(Dato. R = 0,082 atm L mol~1 K™1)
(Valencia 2015)

a) La tabla de moles correspondiente al equilibrio en funcién del nimero de moles iniciales y del grado
de disociacion es:

PClg PCl; Cl,
Ninicial n — —
Ntransformado na — —
Nformado —_— na na
Nequilibrio n-na na na
Niotal m-na)+na+na=n(l+a)

El equilibrio correspondiente a la disociacién del PCl; es:

PCl5(g) S PClz(g) + Cly(g)

La expresion de la constante K, es:

_ [PCl5] [Cly]
°7  [PCls]

Teniendo en cuenta que VV = 1,0 L la expresién de la constante queda como:
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() (7) _ ne
n(l—a) “1-«
%4

K. =

El valor de la constante K, es:

0,20 - 0,467

= =78-1073
cT1-046 "

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 =2-1=1
Se obtiene, K, = K. (RT)
El valor de la constante K, es:
K, = (7,8-1073) - [0,082 - (200 + 273,15)] = 0,30

b) Si se afiade 0,010 mol de Cl, al sistema en equilibrio, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, este
se desplaza hacia la formacién de PCl;. La tabla de moles correspondiente al nuevo equilibrio es:

PClg PCl, Cl,
Ninjcial 0,020 — 0,010
Ntransformado X _ —_—
Nformado —_ X X
Nequilibrio 0,02 - x X 0,01 +x

La cantidad de sustancia transformada es:

_3 _x-(0,010 + x) _3
7,8 -10 = m s X = 6,4- -10 mol

Considerando comportamiento ideal, las presiones parciales de los componentes de la mezcla son:

(0,020 — 6,4 - 10~3) mol - (0,082 atm L mol~1 K~1) - (200 + 273,15 K)

Prci; = 10L = 0,53 atm
(6,4 1073 mol) - (0,082 atm L mol~* K1) - (200 + 273,15 K)
Prcl; = = 0,25 atm
3 1,0 L
(0,01 + 6,5-1073) mol - (0,082 atm L mol~! K~1) - (200 + 273,15 K)
ba, = 10L = 0,64 atm

4.131. En un recipiente de paredes rigidas, que se mantiene a temperatura constante y en el que inicial-
mente se ha hecho el vacio, se introduce un gas A hasta conseguir una presion inicial de 1,12 atm. En esas
condiciones A comienza a disociarse para originar los gases B y C de acuerdo con la ecuacion:

A(g) S 2B(g) +C(g)

comprobandose que la presion acaba estabilizandose en un valor de 2,58 atm.
a) Justifique por qué la presion en el equilibrio es mayor que la inicial pero inferior al triple de esta.
b) Determine los valores del grado de disociacion y de la constante de equilibrio K, del proceso.
¢) Si una experiencia similar se hubiera llevado a cabo a la misma temperatura pero en un recipiente de
menor volumen, justifique qué cambios se observarian, en caso de que se produzcan, en los valores de «
y Kp.

(Castilla y Leon 2016)
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a) El aumento de la presion en el equilibrio es debido a que por cada molécula de A que se disocia se
forman tres moléculas de B y C, y este valor no es el triple del valor inicial ya que el grado de disociaciéon
esta comprendido entre 0 y 1.

b) La tabla de presiones correspondiente al equilibrio es:

A B C
Pinicial Po i —
Ptransformado p — —
Pformado — Zp p
Pequilibrio Po—-P 2p p

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801):

Ptotal = Pa +PB t+ Pc
se puede calcular el valor de p:

2,58 atm = [(1,12 — p) + 2p + p] atm - p = 0,730 atm
Las presiones parciales en el equilibrio son:

pa = (1,12 — 0,730) atm = 0,390 atm

pg = 2p = 2- (0,730 atm) = 1,46 atm

pc =p = 0,730 atm

La expresion de la constante K, es:

_ () ()
Pa

Ky

El valor de la constante Kp es:

_ (1,46)?-0,730 _ 209
P 0,390 Y

El valor del grado de disociacion es:

_ (PA)disociado _ 0,730 atm
(PA)inicial 1,12 atm

=0,652 - 652 %

¢) Si se disminuye el volumen a temperatura constante, de acuerdo con la ley del equilibrio quimico, el
valor de la constante K), no varia, ya que este solo depende de la temperatura.

El principio de Le Chatelier (1884) dice:

“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 a temperatura constante, seguin la ley de Boyle-Mariotte (1662) aumenta la
presion. De acuerdo con el principio de Le Chételier, el sistema se desplaza en el sentido en el que esta
disminuya, es decir, hacia donde haya menos moles de gas, en este caso, hacia la la formacién de A, lo que
hace que disminuya el grado de disociacion.
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4.132. El niquel reacciona facilmente con monoéxido de carbono para dar niquel tetracarbonilo Ni(CO),,
compuesto que es un gas a temperaturas moderadas (hierve a 43 °C). Este compuesto tiene una amplia
utilizacion en la fabricacion de acero al niquel, obtencién de niquel puro y como intermedio de sintesis
en la quimica organometalica. Tiene el inconveniente de que es muy tdxico tanto por inhalacién como por
contacto (se absorbe por la piel).

a) Calcule la cantidad de niquel tetracarbonilo que se puede obtener por reacciéon de 0,205 g de CO y
0,125 g de niquel.

b) Una forma excelente de purificar el niquel es la descomposicién del niquel tetracarbonilo al vacio y a
una temperatura superior a la de ebulliciéon (por encima de los 43 °C). Calcule el cambio de entalpia que
tiene lugar en la reaccidn de descomposicion del Ni(CO), en niquel metalico puro y mondxido de carbono
a una temperatura de 100 °C (suponga que las magnitudes termodinamicas no varian apreciablemente
con la temperatura).

¢) En un experimento realizado a 100 °C en un recipiente cerrado de 1,000 L, en el que se hizo previa-
mente el vacio, se introducen 0,010 mol de Ni(CO),, descomponiéndose parcialmente en niquel metalico
y mondxido de carbono, de modo que se establece un equilibrio entre las especies citadas, hallandose que
permanecen sin descomponer 1,46 - 10~3 mol del compuesto.

Calcule las concentraciones de las diferentes especies en el equilibrio y el valor de la constante del equi-
librio establecido.

d) Calcule la energia implicada en el proceso hasta que se establezca el equilibrio.

e) La constante de equilibrio y la energia de Gibbs del proceso, estan relacionadas por la ecuacion:

AG° =-RTInK (R = constante de los gases, T = temperatura absoluta, K = constante de
equilibrio, In significa logaritmo neperiano)
A partir de esta ecuacidn calcule la energia de Gibbs del proceso descrito.
f) Calcule AS del proceso y explique su signo en términos del desorden del sistema.

(Datos. AfH°(298,15 K) (k] mol™1): CO(g) = -110,5; Ni(CO),(g) = -602,5. R = 8,31 ] mol™* K™t =
0,082 at L mol~* K~1)
(Asturias 2016)

a) La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la reaccion de obtencidn del Ni(CO), es:
Ni(s) + 4 CO(g) — Ni(CO)4(g)

Al disponer de cantidades de los dos reactivos alguno estara en exceso, por lo que se debe determinar
cudl de ellos es el reactivo limitante. La cantidad de cada reactivo es:

0125 g Ni- LN _ 5 13,103 1N']
, g " ————=2, . mo 1
58,7 g Ni 7,32 - 1073 mol CO
213 103 molNi >+
0.205 5 CO 1molc0_732 10-% mol CO ' mor
OB o8 0gCc0 mo

como la relacién molar es menor que 4 quiere decir que queda Ni sin reaccionar por lo que el CO es el
reactivo limitante que determina la cantidad de Ni(CO), que se obtiene.

Relacionando Co con Ni(CO),:

1 mol Ni(CO), 170,7 g Ni(CO),

7,32 - 1073 mol CO -
mo 4molCO  1mol Ni(CO),

= 0,312 g Ni(CO),

b) La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la reaccién de descomposicion del Ni(CO),es:
Ni(CO), (g) = Ni(s) + 4 CO(g)

La variacion de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:
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AH® = X vy, AH°(productos) — Z v, AfH°(reactivos)
Sustituyendo:
AH® = 4 AH°(CO) — A:HO(Ni(CO),) =

-110,5K]
mol CO

-602,5K]

=(4mol co- mol Ni(CO),

)— (1 mol Ni(CO), - ) — 160,5 kJ mol~?

No se tiene en cuenta el valor de A¢H® del Ni(s) ya que por convenio este valor es nulo.

¢) La ecuacion quimica ajustada correspondiente al equilibrio de descomposicién del Ni(CO) es:
Ni(CO), (g) S Ni(s) + 4 CO(g)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

Ni(CO), [0)
Ninicial 0,010 —
Ntransformado X —
Nformado — 4 x
Nequilibrio 0,010 - x 4 x

A partir de la cantidad de Ni(CO), en el equilibrio so obtiene el nimero de moles transformados:
1,46 - 1073 mol Ni(CO), = (0,010 — x) mol Ni(CO), - x = 8,54 - 1073 mol Ni(CO),
La cantidad de moles formados de CO es:
4 - (8,54 -1073 mol CO) = 3,42 - 1072 mol CO
Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:

[co]*

K, =————
¢ [Ni(CO)4]
Teniendo en cuenta que el volumen V = 1,000 L no afecta al valor de la constante K, este es:

_ (342-1072)*

_ . -4
€7 1,46-1073 =937-10

Otra forma de resolver este apartado es calcular las presiones parciales en el equilibrio y el valor de la
constante K.
Considerando comportamiento ideal, las presiones en el equilibrio son, respectivamente:

(3,42 - 1072 mol CO) - (0,082 atm L mol~ K~1) - (100 + 273,15)K

Pco = 1000 L = 1,05 atm
(1,46 - 1073 mol Ni(C0),) - (0,082 atm L mol™* K~1) - (100 + 273,15) K
PnNi(co), = 1000 L = 0,0447 atm

La expresion de la constante K, es:

_ (Pco)*

K
P PNi(co),

El valor de la constante Kp es:
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_(1,05)*
P 70,0447

27,2

d) Relacionando el nimero de moles transformados de Ni(CO), con la entalpia de la reaccion:

160,5 kJ

4 - 1073 mol Ni —_—
8,5 07° mol Ni(CO), mol Ni(CO),

=1,37k]

e) La expresion que permite calcular AG® a partir del valor de K es:

AG®° =-RTInK
El valor de la energia de Gibbs a 100 °C es:

AG° =-(8,31-10"3 k) mol~* K~1) - (100 + 273,15) K-In (9,37 - 10™*) = 21,6 k] mol ™!
f) Larelacion entre AG° y AS° viene dada por la expresién:

AG° = AH° -TAS®

El valor de AS° es:

G (160,5 k] mol™1) — (26,1 kj mol™1) 103 ]

=372 ] mol~* K1
(100 + 273,15) K 1K Jmo

El signo es positivo ya que aumenta el desorden al existir mas moles de gas en los productos que los
reactivos.

4.133. El CO, mondxido de carbono es un gas muy peligroso. Todos los afios, los medios de comunicacion,
informan del fallecimiento de algunas personas presuntamente por haber inhalado este gas. Desde el
punto de vista quimico eso sucede porque el CO tiene mayor afinidad que el oxigeno por la hemoglobina
que es la proteina encargada de transportar el oxigeno desde los érganos respiratorios hasta los tejidos.
Es conocida como “muerte dulce” - jcomo si hubiese alguna muerte que sea dulce! - debido a que los
afectados caen antes en un sopor que les impide enterarse del problema que estan sufriendo, se duermen
y ya no despiertan.

a) En una sala de dimensiones 7,00 x 4,50 x 2,75 m hay una estufa que por un funcionamiento deficiente
emite CO a una velocidad de 0,45 mol por minuto, ;en cuanto tiempo se alcanzaran niveles peligrosos si
se estima estos aparecen cuando se ha formado un 0,400 % en volumen? La habitacién se encuentra a
22 °Cy presion de 1 atm.

b) El CO también se produce cuando, a temperaturas elevadas, el carbéon(s) y el CO,(g) reaccionan alcan-
zando un equilibrio representado por la ecuacién:

C(s) + CO,(g) S 2CO(g)
A 1000 K, la constante de equilibrio de esa reaccién vale K,=172yla presion total alcanza el valor de
4,70 atm. A esa temperatura, ;cuales seran las presiones parciales de CO y CO,?
¢) Si en tres recipientes A, By C, de 1 litro de capacidad, y que se encuentran a 1 000 K, se coloca 1,00 mol
de CO, en cada uno de ellos, ;cudles seran las presiones parciales finales, en cada recipiente, si en el pri-
mero se coloca 1,0 mol de C sélido, en el segundo 0,10 mol y en el tercero 0,050 mol?

(Dato. R = 0,082 atm L mol™1 K1)
(Valencia 2016)

a) El volumen de aire que contiene la habitacion es:
V =(7,00m) - (4,50 m) - (2,75 m) = 86,6 m? aire

La cantidad de CO que contamina la habitacidn es:
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103 Laire 0,40 L CO

86,6 m?3 aire - .
- are 1 m3 aire 100 L aire

=346 L CO

Considerando comportamiento ideal, el nimero de moles de CO que se han formado en la habitacién es:

B (1 atm) - (346 L CO)
(0,082 atm L mol-1 K1) - (22 + 273,15) K

n = 14,3 mol CO

Relacionando la cantidad total de CO con su velocidad de formacion se obtiene el tiempo que tarda en
formarse el CO:

_ 14,3 mol CO

" 0,45 mol CO min—1

t = 32 min

b) Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:

_ (Pco)2

K
P Pco,

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801):
Ptotal = Pco, T Pco

de donde se obtiene que la presién parcial del CO, se puede escribir como:
Pco, =470 —pco

Sustituyendo en la expresion de la constante K;, se obtiene:

(Pco)2
1,72 = —— = 2,11 at
4,70 — pco ” Pco am

El valor de la presién parcial del CO, es:
Pco, = (4,70 — 2,11) atm = 2,59 atm
¢) Considerando comportamiento ideal, la presién inicial correspondiente al CO, que se introduce en

cada uno de los recipientes es:

_ (1,00 mol COy) - (0,082 atm L mol™* K™) - (1 000 K)
- 1L

p = 82,0 atm

La tabla de presiones y moles correspondiente al equilibrio es:

C Co, co
Pinicial n 82,0 —
Ptransformado X p —
Pformado _ — 2p
Pequilibrio n—x 82,0—-p 2p

Sustituyendo en la expresion de la constante K,, se obtiene:

2 2
172 = )"

=820 =7 p = 5,70 atm

Este valor permite calcular la cantidad de sustancia que se transforma. Considerando comportamiento
ideal, este valor es:
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B (5,70 atm) - (1,0 L. CO,)
(0,082 atm L mol-1 K=1) - (1 000 K)

X = 0,0695 mol CO,

De acuerdo con la estequiometria de la reaccion, la cantidad correspondiente de C(s) que se consume es
la misma, 0,0695 mol C.

= Recipientes Ay B

Comparando la cantidad de carbono anterior con las que se introducen en los tres recipientes, se observa
que aquélla es menor que la que existe inicialmente en los recipientes A (1,0 mol C) y B (0,10 mol C), por
lo tanto, en ellos se alcanza el equilibrio y el valor de las presiones parciales en el equilibrio sera la misma
en ambos, y estas son:

Pco = 2 - (5,70)atm = 11,4 atm Pco, = (82,0 —5,70) atm = 76,3 atm

= Recipiente C

Comparando la cantidad de carbono que se transforma con la que existe inicialmente en este recipiente
(0,050 mol), se observa que esta ultima es menor, por lo tanto, aqui el carbono se descompone totalmente
y no se alcanza el equilibrio. Las presiones parciales son:

Pco — formado en la descomposicién del C

2 mol CO

= 0,10 mol CO

Pco, — inicial — consumido en la reaccion con C

1 mol CO, (consumido)

1,0 mol €O, (inicial) — 0,050 mol C - Tmol C

= 0,95 mol CO, (consumido)

Considerando comportamiento ideal, las presidon finales en este recipientes son:

(0,10 mol CO) - (0,082 atm L mol"* K71) - (1000 K)
Pco = 1L = 8,2 atm

(0,95 mol CO,) - (0,082 atm L mol™* K™1) - (1 000 K)
Pco, = 1L = 78 atm

4.134. A 500 °C se mezclan en un recipiente de 15 L, 3,0 mol de SO, 1,0 mol de O, y 2,0 mol de SO;. Se sabe
que cuando se alcanza el equilibrio:

250,(g) + 0,(8) S 2503(g)

el contenido de SO5; en la mezcla gaseosa es del 60 % en moles. Calcule:
a) El numero de moles de cada gas en el equilibrio.

b) La presion total y la presion parcial de cada gas en equilibrio.

c) Los valores de K), y K a dicha temperatura.

(Dato. R = 0,082 atm L mol~1 K1)
(Cantabria 2016)

a) La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

50, 0, 505
Ninicial 3,0 1,0 2,0
MNtransformado 2x X —
Nformado _ i 2x
Nequilibrio 3,0 - 2x 1,0 -x 2,0 + 2x
Ntotal (B0-2x)+(1,0-x)+ 20+ 2x=(6,0-x)
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Sabiendo que en el equilibrio el 60 % es SO3, el valor de x es:

2,0 + 2x _ 60 mol (equilibrio)
6,0—x 100 mol (total)

- x = 0,62 mol

La composicion de la mezcla en el equilibrio es:
nso,= (3,0 -2+ 0,62 mol) = 1,76 mol SO, no,= (1,0 - 0,62 mol) = 0,38 mol O,
Nso,= (2,0 + 2+ 0,62 mol) = 3,24 mol SO3

b) Considerando comportamiento ideal, las presiones parciales son:

1,76 mol - (0,082 atm L mol~* K1) - (500 + 273,15) K

Pso, = 5oL = 7,44 atm
0,38 mol - (0,082 atm L mol~* K~1) - (500 + 273,15) K
Po, = 5oL = 1,6 atm
3,24 mol - (0,082 atm L mol~! K~1) - (500 + 273,15) K
Pso, = 50L = 13,7 atm

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801):
Ptotal = Pso, T Po, + Pso,
La presion total de la mezcla gaseosa es:

Protal = (7,44 + 1,6 + 13,7) atm = 22,7 atm
c) La expresion de la constante K, es:

(Pso3)2

Ko = P50 o))

p

El valor de la constante Kp es:

(13,7)2

=——"—=2]1
PT(744)% 16
La expresion de la constante K, es:

[SO5]?

Ke = 150,12 [0]

El valor de la constante K, es:

(3,24)2
Ke= 7612'0 ossy 210
(t50) - (350)

(Problema similar al propuesto en Murcia 1999 y Cantabria 2014)
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4.135. En la pelicula El Marciano (The Martian, 2015), el astronauta Mark Watney se encuentra aislado
en el hostil planeta rojo. Con suministros escasos debe recurrir a su ingenio para sobrevivir hasta que
pueda ser rescatado. Decide cultivar patatas pero, al carecer del agua suficiente, debe generarla. Su
método consiste en utilizar (cautelosamente por su caracter explosivo) la reaccion entre el dihidrégeno
y el dioxigeno segun la ecuacion:

2Hz(g) +02(8) > 2H0(8) (D

El dihidrogeno lo obtiene por descomposicion catalizada con iridio a alta temperatura de la hidrazina, un
combustible disponible en la nave de evacuacién, segtin la siguiente ecuaciéon quimica:

NoHa(g) SNa2(9) +2Ha(g)  (2)

a) En el depodsito de la nave de evacuacion, hay un contenedor que contiene 50 L de hidrazina liquida
(p = 1,02 g mL™1)* Determine la cantidad (en moles) de H,(g) que se generara a partir de la hidrazina,
considerando que solo el 30,0 % de la hidrazina se descompone.

* En las condiciones en las que se produce la descomposicion, la hidrazina se encuentra en fase gaseosa.

b) ;Qué volumen (en L) de agua liquida (p = 1,0 g mL™1) se generara en esas condiciones?
c) Calcule, a partir de los datos de energia de enlace de la tabla suministrada, la variaciéon de entalpia

estandar de las reacciones (1) y (2). | TABLA 8.4 + Entalpias de enlace promedio (k/mol)

Enlaces sencillos

d) Calcule la cantidad de energia generada al descomponer

. . . . , Cc—H 413 N—H 391  O—H 463 F—F 155
la hidrazina disponible segtn el proceso: c—Cc 8 N—N 18 0—0 1
C—N 293 N—O 201 O—F 190 Cl—F 253
NzHa () +02(8) > N2(8) + 2H00)  (3) =i Bl Rl Rl
3 4 4 1A c—€l 328 N—Br 243 Br—F: 237
sabiendo, ademas, que la energia de condensacion del agua ¢—° % T
es: c—1 240 H—H 436 S—F 327 Br—Br 193
-1 Cc—S$ 259 H—F 567 S—El 253
H, O(g) — H, 0(1) AH = -44 K] mol (4) H—cl 431 Ss—Br 218  I—cl 208
i . Si—H 323 H—Br 366 §—S§ 266 I—8r 175
e) A una cierta temperatura, la constante K, para el equili- T & = -1 151
-
brio de descomposicién de la hidrazina es 2,50 - 103. Se in- = =
A
troduce en un recipiente cerrado, en el que previamente S€  gces matipies
ha hecho el vacio, una cierta cantidad de hidrazina gaseosa. c=c &4 ~x=x a5 o, 195
e . C=cC 839 N=N 941
Tras alcanzar el equilibrio se comprueba que se ha des- (—x s ~x—o0 & s=o s
compuesto el 30,0 %. Calcule la presion parcial del hidro- =% %) et
geno dentro del recipiente. c=o  1m

(Valencia 2016)

a) El nimero de moles de N, H, en el contenedor de la nave es:

103 mL N,H, 1,02 gN,H, 1molN,H,

50 L N,H, -
% 1LN,H, 1mLN,H, 32,0gN,H,

= 1,59 ° 103 mOl N2H4

Considerando un rendimiento del 30,0 % en el proceso de descomposiciéon de la N,H,, el nimero de
moles de H, que se obtiene es:

30,0 mol N,H, (descompuesto) 2 mol H,

1,59 - 10% mol N,H, - = 954 mol H
Mot Nzta 100 mol N, H,, (total) 1 mol N, H, motte
b) Relacionando la cantidad de H, con la de H,0 que se obtiene:
1molH,0 18,0gH,0 1mLH,0 1LH,0
954 mol H, - =17,2LH,0

1molH, 1molH,0 1,0gH,0 103 mLH,0

¢) Laentalpia de unareaccién se puede calcular (de forma aproximada) a partir de las energias de enlaces
de las sustancias que intervienen en la reaccién:

AH® = X v; Egpace (rotos en reactivos) — X v, Eepjace (formados en productos)
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= Reaccién 1

En la reaccion propuesta se rompen 2 moles de enlaces H—H y 1 mol de enlaces 0=0, mientras que se
forman 4 moles de enlaces O—H.

AH® = (2 Ey_y + Eo=0) — (4 Eo_n) =

436 K]
mol H-H

495 KJ

=(2molH—H- l0=0

)+ (1mato=o. 631 )

) B (4 mol O-H - mol O-H
Se obtiene, AH® = - 485 k] mol 1.
= Reaccién 2

En la reaccion propuesta se rompen 1 mol de enlaces N—N y 4 mol de enlaces N—H, mientras que se
forman 1 mol de enlaces N=N y 2 moles de enlaces H—H.

AH® = (EN.N + 4 Ex_p) — (En=n + 4 Eyp) =

—<1 IN-N 163k])+(4 IN-H 391k])
B moti= mol N-N mot = mol N-H

1 IN=N 941 K] 5 IH-H 436 K]

( MOLR =N HoIN = N) ( T H)

Se obtiene, AH® = - 86,0 k] mol~*.

d) Para obtener la variaciéon de entalpia de la reaccién (3) y de acuerdo con la ley de Hess (1840), se
pueden reescribir las siguientes ecuaciones termoquimicas:

N2H4(8) — N2(g) + 2 H(g) AH =1 mol - (-86 k] mol™1)
2 [H,0(g) - H,0(D)] AH =2 mol - (-44 k] mol™1)
2H,(g) + 0,(g) > 2 H,0(g) AH =1 mol - (-485 k] mol™1)

Sumando las ecuaciones anteriores se obtiene:
Relacionando la cantidad de hidrazina con la entalpia de reaccion:

30,0 mol N,H, (descompuesto) - 659 K]

1,59 - 103 IN,H, - .
’ mo 204 100 mOl N2H4 (total) 1 mOl NZ H4

=-3,14-105 K

e) La tabla de presiones correspondiente al equilibrio es:

N,H, N, H,
Pinicial p —_ —_
Ptransformado X _ _
Pformado — X 2x
pequilibrio pP—X X 2x

La expresion de la constante K, es:

_ (PNZ) (PHZ)Z
P (pN,H,)

Teniendo en cuenta que la cantidad de hidracina que se transforma es:
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x =0,300p
Las presiones parciales de todas las especies en el equilibrio son:
pn, = 0,300 p pu, = 0,600 p pn,H, = 0,700 p
Sustituyendo en la expresion de la constante K,, se obtiene:

(0,300 p) - (0,600 p)*

2,50 - 103 =
5010 0,700 p

p = 127 atm

El valor de py, en el equilibrio es:

pu, = 0,600 - (127 atm) = 76,2 atm



