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INTRODUCCION

Hace ya mds de 20 afios que los autores de este trabajo comenzaron a recopilar problemas y cuestiones
propuestos en las diferentes pruebas de Olimpiadas de Quimica, con el fin de utilizarlos como material
de apoyo en sus clases de Quimica. Inicialmente se incluyeron solo los correspondientes a las Olimpiadas
Nacionales de Quimica y mdas tarde se fueron incorporando los de algunas fases locales de diferentes Co-
munidades Autonomas. Asi se ha llegado a recopilar una coleccion de mds de 8.000 cuestiones y proble-
mas, que se presentan resueltos y explicados, que se ha podido realizar gracias a la colaboracion de cole-
gas y amigos que se citan al final de esta introduccion y que, afio a afio, hacen llegar a los autores los

enunciados de las pruebas en sus comunidades autonomas.

En las anteriores versiones de este material, las cuestiones y los problemas, se clasificaron por materias,
indicado su procedencia y afio. Dado el elevado niimero de ejercicios recopilados hasta la fecha, en esta
nueva version se ha modificado la forma de clasificacion y se han organizado por temas, y dentro de cada
tema, por subapartados, siguiendo la misma estructura que los libros de texto de Quimica convencionales.
También hemos afadido un libro mds y cambiado el titulo de coleccion por uno mds sugerente, “La Bi-

blioteca de las Olimpiadas de Quimica’, que se le ocurrio a nuestro colega y amigo Juan Sanmartin.

Cada curso, los profesores de Quimica de 2° de bachillerato se enfrentan al reto de buscar la forma mds
eficaz para explicar esta disciplina y, al mismo tiempo, hacer que sus estudiantes sean conscientes 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 fomen-
tar Ia competicion entre estudiantes procedentes de diferentes centros y con distintos profesores y esti-
los o estrategias didActicas. Esta coleccion de ejercicios se propone como un posible material de apoyo

para desarrollar esta labor.

Los autores reconocen y agradecen la participacion de Fernando Latre David en las primeras fases de
desarrollo de este Material. Desde el Colegio de Quimicos y Asociacion de Quimicos de la Comunidad Va-
lenciana, Fernando Latre David desarrollo durante muchos afios una abnegada e impagable labor como

Iimpulsor y defensor de las Olimpiadas de Quimica.



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

Juan A. Dominguez (Canarias), Juan Rubio (Murcia), Luis F. R. Vdzquez, Cristina Pastoriza y fuan Sanmar-
tin (Galicia), José Miguel Martin, Fernando Villafarie, José A. Cruz, Nieves Gonzdlez, Gonzalo Isabel y Ana
Bayon (Castilla y Leon), Ana Tejero, José A. Diaz-Hellin y M2 Antonia Herrero (Castilla-La Mancha), Pedro
Mdrquez, Octavio Sdnchez, Victoria Gil, Evaristo Ojalvo y Maribel Rodriguez (Extremadura), Pilar Gonzd-
lez y Manuel Manzano (Cddiz), Angel F. Sdenz de la Torre (La Rioja), José Luis Rodriguez y Miguel Ferrero
(Asturias), Matilde Ferndndez y Agusti Vergés (Baleares), Fernando Nogales (Mdlaga), Joaquin Salgado
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Los autores agradecen a Humberto Bueno su ayuda en la realizacion de algunas de las figuras incluidas
en este trabajo, asi como a todos aquéllos que, con sus comentarios y correcciones, contribuyen a que
este material pueda ir mejorando dia a dia, especialmente a Xabier Egania por su exhaustiva revision y
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[. ESPONTANEIDAD DE LAS REACCIONES QUiMICAS
1. ENTROPIA. SEGUNDA LEY DE LA TERMODINAMICA

1.1. La entropia del universo, considerado como un sistema aislado:
a) Es siempre cero

b) Siempre aumenta

¢) Permanece constante

d) Siempre disminuye

e) No tiene ninguna relacion con el universo

(0.Q.N. Navacerrada 1996) (0.Q.L. Castilla y Leon 2001) (0.Q.L. Madrid 2010) (0.Q.L. Galicia 2015)
(0.Q.L. Extremadura 2016)

De acuerdo con el segundo principio de la termodinamica, en todo proceso espontaneo la entropia de un
sistema aislado aumenta:

AtotalS = AsistemadS + Aentornod

La progresion natural del universo es del orden al desorden, por tanto, en un proceso espontaneo la en-
tropia total siempre aumenta.

La respuesta correcta es la b.

1.2.  Sila entalpia de vaporizacién del agua a 100 °C es 40,7 k] mol~1, calcule AS para la vaporiza-
cién de 1,00 mol de H,0(1) a esta temperatura.

a) 109JK! e) 40.600 J K1
b) -109 J K1 f) 185,6 J K
c) 136 K! g) 406,7 J K1

d) -40.600J K1

(0.Q.N. Navacerrada 1996) (0.Q.N. Ciudad Real 1997) (0.Q.L. Sevilla 2000) (0.Q.L. Castilla-La Mancha 2004)
(0.Q.N. Vigo 2006) (0.Q.L. Castilla y Leon 2014) (0.Q.N. Madrid 2015) (0.Q.L. Galicia 2018)

La ecuacion termoquimica correspondiente a la vaporizacién del H, O es:

H,0(1) > H,0(g) AH = 40,7 k] mol™?
La expresion que relaciona AS con AH a cierta temperatura es:
AH
AS = T
El valor de AS es:
40,7 KJ 103
AS =109]K™?!

T (100427315 K 1K
Se trata de un proceso en el que aumenta el desorden en el sistema.

La respuesta correcta es la a.

(En la cuestién propuesta en Ciudad Real 1997 se pregunta el calculo de AS para la condensacion).

1.3. Cual de las siguientes afirmaciones es cierta para la reaccién:
PCl;5(g) — PCl3(g) + Cl2(8)

a) AG=AH+TAS

b) AS=0

c)AS>0

d) AS° = 0 para Cl,(g)

e)AS<O0

(0.Q.N. Ciudad Real 1997) (0.Q.L. Sevilla 2000) (0.Q.L. Castilla y Leén 2001) (O.Q.L. Castillay Leén 2012)
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2017) (0.Q.L. Sevilla 2020)

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

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

c) Verdadero. El valor de AS > 0, ya que se pasa de 1 a 2 mol de gas. Aumenta el desorden del sistema.

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

La respuesta correcta es lac.

1.4. En el cero absoluto, ;cual de las siguientes afirmaciones es cierta?
a) El volumen de un gas ideal es cero

b) Cesa todo movimiento molecular

c¢) La energia cinética de traslacion de las moléculas es cero

d) Todo lo dicho

e) Nada de lo dicho
(0.Q.L. Castillay Leén 1997)

El cero absoluto es la temperatura tedrica mas baja posible. A esta temperatura, el nivel de energia del
sistema es el mas bajo posible, por lo que las particulas, segin la mecanica clasica, carecen de movi-
miento; no obstante, seglin la mecanica cuantica, el cero absoluto debe tener una energia residual o ener-
gia de punto cero, para poder asi cumplir el principio de indeterminacién de Heisenberg.

La respuesta correcta es la d.

1.5. ;Cual de los siguientes procesos no conduce a un aumento en la entropia?
a) La fusién de hielo a 298 K

b) La disolucién de NaCl(s) en agua

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

d) La evaporacién del agua

e) La combustién de gasolina

(0.Q.N. Almeria 1999) (0.Q.L. Asturias 2002) (0.Q.L. Pais Vasco 2007) (0.Q.L. Madrid 2012) (0.Q. La Rioja 2013)
(0.Q.L. Castillay Leon 2013) (0.Q.L. Jaén 2019)

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

La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS°® = X v, §°(productos) — X v; S°(reactivos)

a-b-d-e) Falso. De acuerdo con lo expuesto anteriormente, en estos procesos se cumple:
AS° >0 - 2 vy, $°(productos) > X v, §°(reactivos)

* Fusion del hielo:
H,0(s) -» H,0(1)

Se cumple que:
S°H,00) > S°H,0(s) - AS° >0

* Disolucion de NaCl:
NaCl(s) — NaCl(aq)

Se cumple que:

S°NaCl(aq) > S°Nacls) AS° >0
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= Evaporacion del agua:
H20(D) — Hz0(g)
Se cumple que:
S°H,0(g) > S°H,00) - AS° >0
= Combustion la gasolina (suponiendo que esta formada solo por octano):
2 CgH1g(1) +250,(g) > 16 CO,(g) + 18 H,0(g)
Como existen mas moles de gas en productos que en reactivos se tiene que AS° > 0.

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

La respuesta correcta es lac.

1.6. La entropia es una magnitud termodinamica que:
a) Indica el grado de orden de un sistema

b) Se mide en K ]!

¢) Determina la espontaneidad de una reaccién quimica

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

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

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

— Qrev
T

¢) Falso. La espontaneidad de un proceso se clasifica de acuerdo con el signo de la energia de Gibbs, AG.

AS las unidades en el S.1.son ] mol~* K1,

d) Falso. La propuesta carece de sentido.

La respuesta correcta es la a.

1.7. Lareaccion C(s) + 0,(g) — CO,(g):

a) Debe tener una variacion de entalpia negativa

b) Debe experimentarse para conocer el signo de AH, no puede razonarse
c) Debe tener una variacién de entropia muy alta, en valor absoluto

d) No debe producirse en presencia de nitrégeno
(0.Q.L. Murcia 2000)

a) Verdadero. Se trata de una combustion, un proceso en el que siempre se desprende energia.

b) Falso. De acuerdo con la ley de Hess (1840), la entalpia de esta reaccién puede calcularse a partir de
las entalpias de otras reacciones.

¢) Falso. La variacion de entropia del proceso, AS®, es:
S°co,@ > (S%cs) +5%,¢9) = AS°>0

siendo la entropia molar del CO, solo ligeramente mayor que la del O,, ya que son dos gases de masas
muy cercanas, mientras que la entropia molar del C tiene un valor muy pequefio ya que se trata de un
elemento con pequefia masa atdmica. Todo esto determina que el valor de AS°® sea muy pequefio, hecho
que se confirma consultando la bibliografia:

AS°=(213,7] K1) - (5,7] K1+ 205] K1) =3,0] K1
d) Falso. La presencia del N, no impide la combustién del carbono.

La respuesta correcta es la a.
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1.8. Indique si los siguientes procesos se producen con aumento o disminucién de entropia:

1) 4 Fe(s) + 3 0;(g) > 2 Fe;03(s)

2) Ag*(aq) + Cl-(aq) — AgCl(s)
a) AS] negativo y AS, negativo
b) AS; negativo y AS, positivo
c) AS; positivo y AS, negativo
d) AS; positivo y AS, positivo

(0.Q.L. Castilla y Leén 2000)

El valor de la entropia molar de las sustancias es:
S$°(gas) > S°(liquido) > S°(s6lido)

La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS° =X, S°(productos) — X vy S°(reactivos)

= La variacién de entropia del proceso 1 es:
2 8°Fe,04(s) < (4 S°Fe(s) + 3 5%,(g)) - AS° <0

ya que se pasa de un estado mas desordenado 0,(g) a un estado mas ordenado como es la estructura
cristalina del Fe,03(s).

= La variacién de entropia del proceso 2 es:
S%agcis) < °agtag) +S°a-@q) AS° <0

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

La respuesta correcta es la a.

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

a) CHa(g)
b) CCl4(g)
¢) CH3Cl(g)
d) cCl, ()
e) H,0(1)
(0.Q.N. Barcelona 2001)

El valor de la entropia molar de las sustancias es:
S$°(gas) > S°(liquido) > S°(s6lido)

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

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

La respuesta correcta es la b.

1.10. En todo proceso espontaneo se tiene que cumplir que:
a)dsS=dT/H

b) ASsistema > 0

C) ASsistema + AS. alrededores > 0

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

De acuerdo con la segunda ley de termodinamica, en todo proceso espontaneo:
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AStotal = ASsistema + ASalrededores >0

La respuesta correcta es lac.

1.11. Indique cudl de las siguientes reacciones se produce con un cambio de entropia positivo:
a) Zn(s) + 2 HCl(aq) — ZnCl;(aq) + H,(g)

b) 0(g) + 0(g) — 02(g)

c) Ba%?*(aq) + S03~(aq) — BaS0,(s)

d) CaO(s) + CO,(g) — CaCO3(s)

e) 02(g) + 0(g) — 03(g)

f) N2(g) + 3 Hz(g) — 2 NH3(g)
(0.Q.L. Madrid 2004) (0.Q.L. Castilla y Leén 2012) (0.Q.L. La Rioja 2019)

El valor de la entropia molar de las sustancias es:
S$°(gas) > S°(liquido) > S°(s6lido)

La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS° =X, S°(productos) — X vy S°(reactivos)

La mayor variacion de entropia positiva se consigue en la reaccion a):
Zn(s) + 2 HCl(aq) — ZnCl,(aq) + H,(g) AS°> 0

ya que se pasa de ningin mol de gas en los reactivos a un mol de gas en los productos.
Ly, S°(productos) > X v, S°(reactivos)

La respuesta correcta es la a.

1.12. Ordene de mayor a menor entropia las siguientes sustancias: 0,(g), SnCl4(1), SnCl,(g).
a) 0,(g) > SnCl,(1) > SnCl4(g)
b) SnCl,(g) > 0,(g) > SnCl, (1)
¢) 02(g) > SnCl,(g) > SnCl,(D)

d) SnCl,(g) > SnCly (1) > 0,(g)
(0.Q.L. Castilla La Mancha 2005)

El valor de la entropia molar de las sustancias es:
S$°(gas) > S°(liquido) > S°(s6lido)

Las especies con mayor entropia molar a temperatura ambiente son aquellas que presenten estado ga-
seoso a dicha temperatura. De las propuestas, las que presentan dicho estado son 0,(g) y SnCl,(g). Sin
embargo, teniendo en cuenta que la entropia es una magnitud extensiva, depende de la cantidad de sus-
tancia, presentara mayor entropia la especie que tenga mayor masa molar, SnCl,. Por este motivo, es
mayor la entropia molar del SnCl, (1), con una masa molar bastante mayor, que de la del 0,(g).

Consultando en la bibliografia los valores de S° (J mol~! K™1), se confirma que la ordenacién correcta es:
SnCl,(g) (365,8) > SnCl, (1) (258,6) > 0,(g) (205,2)

La respuesta correcta es la d.

1.13. ;En cual de las siguientes reacciones cabe esperar una mayor disminucién de la entropia?
a) A(g) + 2 B(g) — AB:(g)

b) A(g) + 2 B(g) - AB;()

c) C(s) + D(g) —»> CD(g)

d) A(g) + B(g) > AB(g)

e) A(s) > A(g)
(0.Q.L. Madrid 2005) (0.Q.L. La Rioja 2005) (0.Q.L. Madrid 2011)

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

La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS°® = X v, S°(productos) — X v; S°(reactivos)

El mayor descenso de entropia se consigue en la reaccién b):
A(g) + 2B(g) > AB,() AS°< 0

ya que se pasa de tres moles de gas en los reactivos a un mol de liquido en los productos.

v, S°(productos) < Z v, S°(reactivos)

La respuesta correcta es la b.

1.14. Enlareaccidon SO, (g) + O,(g) paradar SO3(g), diga cual de las siguientes afirmaciones es cierta:
a)AG=AH+ TAS

b) AS=0

c)AS>0

d) AS<0
(0.Q.L. Castilla y Leén 2005)

a) Falso. La expresion que permite calcular el valor de AG es:
AG = AH —TAS
b-c) Falso. El valor de la entropia molar de las sustancias es:
S°(gas) > S°(liquido) > S°(sélido)
La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS°® = X vy, §°(productos) — Z vy S°(reactivos)
De acuerdo con lo expuesto anteriormente, en este proceso se cumple:
$°s05() < (S%s0,) +5°0,9) > AST<O

Se trata de un proceso en el que disminuye el desorden ya que hay menos moles de gas en los productos
que en los reactivos.

d) Verdadero. Segun se ha justificado en el apartado anterior.

La respuesta correcta es la d.

1.15. Diga cuales de los procesos indicados a continuacidn tiene un cambio de entropia mayor de
cero:

a) Congelacion del bromo liquido

b) Enfriamiento del nitrégeno liquido desde 100 °Ca 25 °C

¢) Evaporacién de una cantidad de etanol a temperatura ambiente

d) Licuacidn del oxigeno
(0.Q.L. Castilla y Leén 2005)

El valor de la entropia molar de las sustancias es:
S$°(gas) > S°(liquido) > S°(s6lido)

La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS° =X, S°(productos) — X vy S°(reactivos)

De acuerdo con lo expuesto anteriormente, en los siguientes procesos se cumple:

AS° <0 - vy S°(productos) < X v, S°(reactivos)



Q4. La Biblioteca de las Olimpiadas de Quimica. Cuestiones 4 (S. Menargues & A. Gémez) 7

= Congelacion del bromo:

Br, (1) — Br,(s) se cumple que S°Br, 1) > S°Bry(s) - AS° <0
® Licuacion del oxigeno:

02(g) > 0,(D) se cumple que 50, > S°0,q) - AS° <0

» Enfriamiento del nitrégeno liquido: N, (g, 100 °C) — N, (g, 25 °C), las moléculas se mueven a menor
velocidad por lo que se produce un descenso del desorden, AS° < 0.

En el caso de la evaporacion de etanol:
C,HsO(1) —» C,He0(g) se cumple que S°c,H.00) > S°c,H0(g) - AS° >0

La respuesta correcta es lac.

1.16. Las unidades de la entropia son:
a) ] mol!

b)]

¢)Jmol 1 K1

d) ] Kmol™?

e) Ninguna de las anteriores
(0.Q.L. Pais Vasco 2005) (0.Q.L. Pais Vasco 2015)

La entropia es una magnitud termodindmica que mide el grado de desorden de un sistema y se define
como:

dS — ereV

T

La respuesta correcta es lac.

las unidades en el S.1.son ] mol™* K™%,

1.17. El cero absoluto, 0 K, es la temperatura a la que:
a) Se congelan todos los gases

b) Las moléculas de los cuerpos se quedan quietas

¢) La masa de los cuerpos se hace cero

d) Comienza a sentirse un frio intenso
(0.Q.L. Pais Vasco 2005)

a) Falso. Todos los gases congelan por encima del cero absoluto ya que esta temperatura es inalcanzable.
b) Verdadero. En el cero absoluto las particulas estan en reposo ya que su contenido energético es nulo.
c-d) Falso. Se trata de propuestas absurdas.

La respuesta correcta es la b.

1.18. Si se pegan dos trozos de papel con pegamento de accidon rapida se observa que durante el
proceso de pegado estos se calientan de forma ostensible. Puede concluirse que:

a) Cuanto mas pegamento se ponga mas se calentaran

b) El proceso es endotérmico

¢) El proceso implica un aumento de entropia

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

temperatura
(0.Q.L. Murcia 2006)

Si los trozos de papel se calientan en el proceso de pegado quiere decir que se trata de un proceso exo-
térmico en el que aumenta la temperatura. Este aumento conlleva a su vez un aumento en la agitacion
térmica de las particulas del sistema que hacen que aumente el grado de desorden del mismo. Por tanto,
al aumentar la temperatura se registra un aumento de la entropia del sistema.
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La respuesta correcta es lac.

1.19. Indique cudles de los siguientes procesos implican un aumento de entropia del sistema:
1) Disolucién del NaCl en agua
2) Congelacion del agua
3) Evaporacién del etanol
4) Disolucién del N, en agua
5) Sublimacién del I,
a)l,2y3
b)1,3y4
¢)1,3y5
d)3,4y5
e)2,3y4
(0.Q.L. Asturias 2006) (0.Q.N. Castellon 2008) (0.Q.L. Castilla y Leon 2010) (0.Q.L. Cantabria 2015)
(0.Q.L. Cantabria 2016)

El valor de la entropia molar de las sustancias es:
S$°(gas) > S°(liquido) > S°(s6lido)

La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS° =X, S°(productos) — X vy S°(reactivos)

1) Disolucién de NaCl en agua:

NaCl(s) —» NaCl(aq) se cumple que S°Nacl(aq) > S°Nacl(s) - AS° >0
2) Congelacion del agua:

H,0(1) »> H,0(s) se cumple que S°H,0(¢s) < S°H,0() - AS° <0
3) Evaporacion de etanol:

C,HsO(1) —» C,He0(g) se cumple que S°c,H:0(e) > S°c,H.00) - AS° >0
4) Disolucion de N, en agua:

N,(g) = N,(aq) se cumple que  S°N,(aq) < S°N,(g) - AS° <0
5) Sublimacion del I,:

I,(s) > L(g) se cumple que 5%, (g) > S°,(s) - AS° >0

La respuesta correcta es lac.

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

1.20. Cuando el hidréxido de sodio (s) se disuelve en agua, la temperatura de la disolucién resul-
tante aumenta con respecto a la del agua inicial. ;Qué cambios de entalpia y de entropia se han pro-
ducido en este proceso de disoluciéon?
a)AS°>0yAH°>0
b) AS°<O0yAH°>0
c)AS°>0yAH° <0
d)AS°<0yAH° <0
(0.Q.L. Asturias 2006)

La ecuacion quimica correspondiente al proceso de disolucion del NaOH(s) es:
H,0
NaOH(s) —— Na*(aq) + OH™(aq)
= Se trata de un proceso exotérmico, AH° < 0, ya que aumenta la temperatura de la disolucion.

= Se trata de un proceso en el que aumenta el desorden, AS°® > 0, ya que se pasa de un estado s6lido mas
ordenado a una disolucién acuosa en la que las particulas se encuentran mas desordenas.
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La respuesta correcta es lac.

1.21. Enunsistema totalmente aislado y a volumen constante, el criterio del sentido espontaneo de
una transformacion es que:

a) El desorden se haga maximo

b) La energia de Gibbs se haga minima

¢) La variacidn de entalpia se haga negativa

d) No hay ningtn criterio sencillo para poder saber si el proceso es espontaneo
(0.Q.L. Asturias 2007)

El valor de AG determina la espontaneidad de un proceso
AG=AH-TAS<0 — proceso espontaneo

En un sistema aislado ni entra ni sale energia, por tanto, AH = 0, si ademas, V es constante, entonces, se
cumple que pAV = 0 y tampoco se realiza trabajo. En este caso, el Unico valor determinante del signo de
AG es AS, asi que de acuerdo con la segunda ley de la termodindmica:

AtotalS = AgistemaS + Aentornod > 0
Debe aumentar el desorden en el sistema.

La respuesta correcta es la a.

1.22. ;Cuadl de las siguientes reacciones se produce con un aumento de entropia?
a) 2 CO(g) + 02(g) » 2 CO(g)
b) H,0(1) > H,0(s)
¢) Ag*(aq) + Cl-(aq) — AgCI(s)
d) 2 CaO(s) = 0;(g) + 2 Ca(s)
(0.Q.L. Madrid 2008)

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

La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS° =X, S°(productos) — X v S°(reactivos)

Un aumento de entropia se consigue en la reaccién d):
2 Ca0(s) » 0,(g) + 2 Ca(s) AS° >0

ya que se pasa de no existir gas en los reactivos a un mol de gas en los productos.

v, S°(productos) > X v, S°(reactivos)

La respuesta correcta es la d.

1.23. ;Cuadl de las siguientes reacciones tiene el mayor valor de AS®° positiva en condiciones estandar?

a) H,0(g) + CO(g) — H2(g) + CO,(g)
b) CaCO3(s) — CO,(g) + Ca0(s)

¢) NH3(g) - NH3(aq)
d) CgHyg(1) > CgHyg(s)
(0.Q.L. La Rioja 2011) (0.Q.L. Castilla-La Mancha 2011) (0.Q.L. Asturias 2013)

El valor de la entropia molar de las sustancias es:
S$°(gas) > S°(liquido) > S°(s6lido)

La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS® =ZXv, S°(productos) — X vy S°(reactivos)

La mayor variacién de entropia positiva se consigue en la reaccién del apartado b):
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CaCO3(s) = CO,(g) + CaO(s) AS°> 0
ya que se pasa de ningin mol de gas en los reactivos a un mol de gas en los productos.
Ly, S°(productos) > X v, S°(reactivos)

La respuesta correcta es la b.

1.24. En una reaccidn entre gases existira un aumento de entropia si:

a) El nimero de moles de los productos es mayor que el de los reactivos
b) El nimero de moles de los productos es menor que el de los reactivos
¢) El nimero de moles de los productos es igual que el de los reactivos

d) En la reaccién solamente se producen compuestos sélidos
(0.Q.L. Castillay Leén 2011)

El valor de la entropia molar de las sustancias es:
S$°(gas) > S°(liquido) > S°(s6lido)
La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS° =X, S°(productos) — X vy S°(reactivos) AS° > 0
Para que en una reaccidn fase gaseosa exista aumento de entropia debe cumplirse que exista mayor nu-
mero de moles en los productos que en los reactivos.

La respuesta correcta es la a.

1.25. ;Qué reaccidn tiene lugar con mayor aumento de entropia?
a) Hz(g) + 02(g) > H202(1)
b) Br,(1) + F,(g) — 2 BrF(g)
c) Cu?*(aq) + Zn(s) — Cu(s) + Zn?*(aq)
d) 4 NH3(g) + 7 02(g) > 4 NO,(g) + 6 H,0(g)
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2011)

El valor de la entropia molar de las sustancias es:
S$°(gas) > S°(liquido) > S°(s6lido)

La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS° =X, S°(productos) — X vy S°(reactivos)

El mayor aumento de entropia se consigue en la reaccion del apartado b):
Br, (1) + F,(g) — 2 BrF(g) AS°> 0

ya que se pasa de un mol de gas en los reactivos a dos moles de gas en los productos.
v, S°(productos) > X v, S°(reactivos)

La respuesta correcta es la b.

1.26. De las siguientes reacciones quimicas:

1) S(s) + 02(g) —> S02(g)

2) CaCO3(s) — Ca0(s) + CO,(®)

3) NH3(g) + HCI(g) — NH,CI(s)

4) KCI03(s) = KCI(s) + 3/2 0;(g)
La variacidn de entropia es mas positiva y mas negativa, respectivamente, para:
a)ly4
b)ly2
c)4y3
d2y4
e) No se puede conocer sin datos termodinamicos de las reacciones.

(O0.Q.N. El Escorial 2012)
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El valor de la entropia molar de las sustancias es:
S$°(gas) > S°(liquido) > S°(s6lido)

La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS° =X, S°(productos) — X vy S°(reactivos)

» La mayor variacidn de entropia positiva se consigue en la reaccién del apartado 4):
KClO3(s) — KCI(s) + 3/2 0,(g) AS° >0

ya que se pasa de no existir gas en los reactivos a 1,5 mol de gas en los productos.

2 vy, §°(productos) > X vy §°(reactivos)

» La mayor variacién de entropia negativa se consigue en la reaccion del apartado 3):
NH;3(g) + HClI(g) — NH,CI(s) AS° <0

ya que se pasa de dos moles de gas en los reactivos a no existir gas en los productos.

v, S°(productos) < Z v, S°(reactivos)

La respuesta correcta es lac.

1.27. La nitroglicerina es un compuesto liquido altamente explosivo a temperatura ambiente:
4 C3H5(NO3)3(1) — 12 CO2(g) + 6 N2(g) + 02(g) + 10 H,0(g)

por lo que es muy sensible a cualquier movimiento. Por lo general, se transporta en cajas acolchadas

a baja temperatura.

De acuerdo con lo anterior se puede afirmar que:

a) El transporte se hace a baja temperatura para ahorrar energia

b) La entropia de los productos es mayor que la de los reactivos

¢) La entalpia de los productos es mayor que la de los reactivos

d) Una atmésfera de oxigeno es fundamental para que se produzca la reacciéon

e) Si se aumenta la temperatura lo suficiente se hace exotérmica la reaccion

f) La reaccion de descomposicion lleva consigo un gran incremento de entropia

g) En vacio la reaccidn no se producira
(0.Q.L. Murcia 2012) (0.Q.L. Murcia 2019)

a) Falso. El descenso de la temperatura dificulta la vaporizacién de la nitroglicerina y con ello su explo-
sién.
b-f) Verdadero. El valor de la entropia molar de las sustancias es:
S$°(gas) > S°(liquido) > S°(s6lido)
La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:

AS® =ZXv, S°(productos) — X vy S°(reactivos)

Todos los productos son gaseosos, y ademas, el nimero de moles de productos es muy superior al de
reactivos, por tanto, AS° > 0.

¢) Falso. Se trata de un proceso exotérmico, AH® < 0, por tanto, la entalpia de los productos es inferior a
la de los reactivos.

d-g) Falso. Como se observa en la ecuaciéon quimica, se trata de una explosidn no de una combustién, por
lo que no se requiere oxigeno.

Las respuestas correctas sonb y f.
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1.28. El valor de la variacién de entropia estandar de una reaccién es:
a) AS° = 60,4 ] mol t K1
b) AS° = 60,4 k] mol!
c)AS°=60,4]"1 K1 mol
d) AS° = 60,4 k] mol
(0.Q.L. Castillay Leén 2013)

La expresion que define la entropia de un proceso es:
AH®
T

El valor adecuado para la entropia es:

AS° = 60,4 ] mol~1 K1

AS°

La respuesta correcta es la a.

1.29. Cuando un gas se disuelve en agua sin que se produzca una reaccién quimica, en la mayoria
de los casos, el proceso es:
a) Endotérmico y disminuye la entropia
b) Endotérmico y aumenta la entropia
¢) Exotérmico y disminuye la entropia
d) Exotérmico y no varia la entropia
e) No se puede estimar sin conocer los valores termodinamicos de entalpia y entropia del gas y el
liquido
(0.Q.N. Oviedo 2014)

La ecuacion quimica correspondiente al proceso de disolucion de un gas X en agua es:

X(g) — X(aq)

= En este proceso se forman enlaces intermoleculares entre las moléculas del gas y las de agua, por tanto,
se trata de un proceso exotérmico, AH® < 0.

= En este proceso disminuye el desorden ya que se pasa de gas a disolucién acuosa, por tanto, se trata de
un proceso en el que disminuye la entropia, AS° < 0.

La respuesta correcta es lac.

1.30. ;Qué reaccion tiene el mayor cambio positivo de entropia, AS?
a) Mg(s) + 02(g) - 2 MgO(s)
b) 2 C;H,(g) + 5 02(g) —> 4 CO2(g) + 2 H0(D)
¢) 2 KC103(s) — 2 KCI(s) + 3 0,(g)
d) 2 50;(g) + 02(8) —> 2 503(g)
e) H,0(1) > H,0(g)
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2014) (0.Q.L. Madrid 2014)

El valor de la entropia molar de las sustancias es:
S$°(gas) > S°(liquido) > S°(s6lido)

La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS® =ZXv, S°(productos) — X vy S°(reactivos)

La mayor variacion de entropia positiva se consigue en la reaccion propuesta en el apartado c):
2 KCl03(s) > 2 KCI(s) + 3 0,(g) AS°> 0

ya que se pasa de ningin mol de gas en los reactivos a tres moles de gas en los productos.

v, S°(productos) > X v, S°(reactivos)
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La respuesta correcta es lac.

(Cuestion similar a la propuesta en Madrid 2004 y Castilla-La Mancha 2011).

1.31. Sila variacién de entropia de una reaccidn quimica es igual a cero, significa que la reaccion es:
a) Reversible
b) Irreversible
c¢) Adiabatica
d) Isotérmica
e) Imposible
(0.Q.L. Pais Vasco 2014)

La variacién de entropia de un proceso se define como:

AS=Jd?Q

La desigualdad de Clausius establece que, para todo proceso ciclico se cumple que:

jngQso

siendo dQ el calor que entra al sistema desde un foco que se encuentra a una temperatura 7.

El signo de la integral informa del tipo de reaccién:

$5

La respuesta correcta es la a.

=0 - procesoreversible

{<0 — proceso irreversible
>0 - procesoimposible

1.32. El signo de la variacion de entropia de la reaccién:
NH3(g) + HCI(g) —> NH,CI(s) es:
a)As>0
b) AS<O0
¢)AH<O0
d)AS=0
(0.Q.L. Castillay Leén 2015)

El valor de la entropia molar de las sustancias es:
S§°(gas) > S°(liquido) > S°(sélido)
La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS® =ZXv, S°(productos) — X vy S°(reactivos)
Aqui se cumple que, AS° < 0, ya que, se pasa de 2 mol de gas en los reactivos a ninguno en los productos.

La respuesta correcta es la b.

1.33. ;Cuadl de las siguientes reacciones conlleva un incremento en entropia?
a) C(s) + 02(g) > 2 CO(g)
b) 2 H,S(g) + S0,(g) = 3 S(s) + 2 H,0(g)
c) 4 Fe(s) + 3 0,(g) — 2 Fe;03(s)
d) CO(g) + 2 H,(g) > CH30H(1)
(0.Q.L. La Rioja 2015)

El valor de la entropia molar de las sustancias es:

S$°(gas) > S°(liquido) > S°(s6lido)
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La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS° =X, S°(productos) — X v, S°(reactivos)
La mayor variacion de entropia positiva se consigue en la reaccion propuesta en el apartado a):
C(s) + 0,(g) > 2 CO(g) AS° >0
ya que se pasa de un mol de sélido y un mol de gas en los reactivos a dos moles de gas en los productos.

Ly, S°(productos) > X v, S°(reactivos)

La respuesta correcta es la a.

(Cuestion similar a las propuestas en Madrid 2004, 2008 y 2014 y Castilla-La Mancha 2014).

1.34. ;Cuadl de las siguientes reacciones conlleva un incremento en entropia?

a) 2 S0, (g) + 02(g8) —> 2 503(g)
b) CO(g) + H,0(g) — H2(g) + CO2(g)

c) Hz(g) + Cl;(g) — 2 HCI(g)
d) 2 NO;(g) - 2 NO(g) + 02(8)
(0.Q.L. Murcia 2015)

El valor de la entropia molar de las sustancias es:
$°(gas) > S°(liquido) > S°(sélido)
La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS°® = X v, $°(productos) — X v; S°(reactivos)
La mayor variacion de entropia positiva se consigue en la reaccion del apartado d):
2 NO,(g) > 2NO0(g) + 0,(g) AS° >0
ya que se pasa de 2 mol de gas en los reactivos a 3 mol de gas en los productos.
2 vy, §°(productos) > X vy §°(reactivos)
La respuesta correcta es la d.
(Cuestion similar a las propuestas en Murcia 1998, Madrid 2004, 2008 y 2014 y La Rioja 2015).
1.35. ;Para cual de las reacciones siguientes se espera que AS° < 0?
a) NH,CI(s) > NH;3(g) + HCI(g)
b) 2 IBr(g) — I5(s) + Br,(1)

¢) (NH4)2CO3(s) - 2 NH3(g) + CO,(g) + H,0(g)

d) CsHe(1) > CsHe(g) . ' 5
0.Q.L. Valencia 201

El valor de la entropia molar de las sustancias es:
S$°(gas) > S°(liquido) > S°(s6lido)
La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS® =ZXv, S°(productos) — X vy S°(reactivos)
La mayor variacion de entropia negativa se consigue en la reaccién propuesta en el apartado b):
2 1Br(g) —» 15(s) + Bry () AS°< 0
ya que se pasa de dos moles de gas en los reactivos a un mol de liquido y otro de sélido en los productos.
v, S°(productos) < Z v, S°(reactivos)

La respuesta correcta es la b.
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(Cuestion similar a las propuestas en Madrid 2004 y 2014, La Rioja 2015 y Murcia 2015).

1.36. ;Cuadl es el orden correcto de entropias ($°) crecientes a 25 °C?
a) COz(s) < COz(aq) < COz(g)
b) CO(g) < COz(aq) < CO(s)
c) CO2(s) < COz(g) < COz(aq)
d) CO(g) < CO;(s) <COz(aq)
(0.Q.L. Asturias 2015) (0.Q.L. Asturias 2017)

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

De acuerdo con lo anterior, el orden creciente de entropia es:
CO,(s) < COz(aq) < COx(g)

La respuesta correcta es la a.

1.37. Indique cudl de las siguientes reacciones se produce con un cambio de entropia positivo:
a) CaO(s) + H,0(g) — Ca(OH),(s)
b) 2 NO2(g) — N204(g8)
C) CUSO4 (S) +5 Hzo(l) —> CUSO4'5H20(S)
d) PCls(s) —» PCI3(1) + Cl,(g)
e) H,0(g) - H;0()
(0.Q.L. Pais Vasco 2016)

El valor de la entropia molar de las sustancias es:
S$°(gas) > S°(liquido) > S°(s6lido)

La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS® =ZXv, S°(productos) — X vy S°(reactivos)

La mayor variacion de entropia positiva se consigue en la reaccion propuesta en el apartado a):
PCl5(s) — PCl3(1) + Cl,(g) AS°> 0

ya que se pasa de ningin mol de gas en los reactivos a un mol de gas en los productos.
v, S°(productos) > X v, S°(reactivos)

La respuesta correcta es la d.

(Cuestion similar a la propuesta en Madrid 2004 y otras).

1.38. En un proceso espontaneo, se debe cumplir:

a) Areacci(’)nG> 0

b) Areacci(’mf[< 0

C) Areacci(’m‘s.> 0

d) Auniverso‘s.> 0
(0.Q.L. Asturias 2016)

De acuerdo con el segundo principio de la termodindmica “en una reacciéon espontanea aumenta la en-
tropia del universo”:

Auniversos = AsistemaS + AentornoS >0

La respuesta correcta es la d.
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1.39. ;Cuadl es el signo de A, Hy A, Spara la siguiente reaccién?
2C(s) +0,(g) > 2CO(g)

AH AS
a) - -
b) - +
) + +
a) + -

(O.Q.N. El Escorial 2017)

Como se trata de una combustidn, se desprende calor, por tanto, el signo de A.H es negativo.

Como se trata de un proceso en el que existen mas moles de gas en los productos que en los reactivos
aumenta el desorden del sistema, por lo tanto, el signo de A..S es positivo.

La respuesta correcta es la b.

1.40. Elbromo hierve a 59,0 °C con unaAy,, #° = 29,6 k] mol-1. ;Cual es el valor de A, S° expresado
en ] mol1 K-1?

a) 11,2

b) 89,2

¢) 501

d) 1.750
(O.Q.N. El Escorial 2017)

La ecuacion termoquimica correspondiente a la vaporizacién del Br, es:

Br, (1) — Br,(g) AyapH® = 29,6 k] mol ™!
La expresion que relaciona las variaciones de entalpia y de entropia a cierta temperatura es:
AyapH®
AyapS°® =
vap T

El valor de Ay,,S° es:

A _ 296K mol™t  10%]
VaPT T (59,0 + 273,15) K 1K]

=89,1] mol "t K1

Se trata de un proceso en el que aumenta el desorden en el sistema.
La respuesta correcta es la b.

(Cuestion similar a la propuesta en Ciudad Real 1997 y otras).

1.41. ;Cuadl es la mejor explicacién para justificar la entropia negativa de la siguiente reacciéon?
CaS0,4(s) — Ca?*(aq) + SO% (aq) AS° =-143 Jmol ! K!
a) En la disolucién acuosa hay mas formas de ordenarse los iones Ca?* y SO?{ que en una red crista-
lina
b) El CaSO, es un sdlido covalente que se separa en sus iones en disolucion acuosa
c) En disolucién acuosa los iones Ca?* y SOﬁ' estan solvatados, disminuyendo el nimero de maneras
de ordenarse las moléculas de agua cuando se disuelve el sélido
d) El CaSO, se disuelve exotérmicamente dando lugar a una pérdida neta de entropia
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2017)

a) Falso. En la disolucién acuosa los iones Ca?* y SO~ tienen menos formas de ordenarse que en una red
cristalina.

b) Falso. El CaSO, es un s6lido i6nico.

c¢) Verdadero. En la disolucién acuosa los iones se encuentran unidos a las moléculas de agua (solvataciéon
o hidratacién de los iones) lo que motiva que estas pierdan capacidad de ordenarse.
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d) Falso. No se dispone de informacion de si el proceso es exo o endotérmico.

La respuesta correcta es lac.

1.42. Considere uno de los pistones del motor de un coche de gasolina. El piston se mueve
alternativamente hacia arriba y hacia abajo, comprimiendo y expandiendo la mezcla vaporizada de
gasolina con aire. Este movimiento es el responsable de la tracciéon (movimiento) del coche. En la
primera etapa del proceso, el pistén esta totalmente cerrado y comprime la mezcla hasta que se produce
su ignicidn. ;Cual de las siguientes afirmaciones es falsa, en esa primera etapa?

a) Disminuye el volumen de la mezcla

b) Aumenta la temperatura de la mezcla

¢) El niimero de moles de la mezcla permanece constante

d) Disminuye la densidad de la mezcla

e) Disminuye la entropia de la mezcla
(0.Q.L. Pais Vasco 2017)

En el proceso de compresion, proceso adiabatico, se cumplira que:
a) Verdadero. El volumen disminuye, pasando de V; a V, << V.
b) Verdadero. Al tratarse de un proceso adiabatico se cumple que:
T, <V1>y_1
T; v,
con lo que como V, < V;, entonces T, > Tj.

¢) Verdadero. Al ser el émbolo en esta fase un recipiente cerrado, antes de la explosidn el nimero de parti-
culas sera el mismo.

d) Falso. Si disminuye el volumen siendo la masa constante la densidad tiene que aumentar.

e) Falso/Verdadero. Al tratarse de un proceso adiabatico, si se supone un proceso reversible (realizado muy
lentamente en pasos muy pequefios) se cumple que Q = 0 conlo que AS = 0, por tanto, la entropia del sistema
es constante.

Por el contrario, si el proceso fuese irreversible, al ser la entropia una magnitud de estado, su valor sera el
de otro proceso entre los valores inicial y final del sistema, con lo que, acotdndolo entre dos isotermas, el
valor sera:

v,
AS =nRIn—
Vi

y como V, <V, se obtiene que AS < 0.

Las respuestas correctas sond y e.

1.43. ;En cual de los siguientes casos la entropia de la sustancia aumenta?
a) H,0(g, 75 Torr, 300 K) — H,0(g, 150 Torr, 300 K)
b) Br,(], 1 bar, 25 °C) — Br,(g, 1 bar, 25 °C)
¢) I,(g, 1 bar, 200 °C) — I,(g, 1 bar, 125 °C)
d) Fe(s, 10 bar, 250 °C) — Fe(s, 1 bar, 250 °C)
(0.Q.L. La Rioja 2017)

El valor de la entropia molar de las sustancias es:
S$°(gas) > S°(liquido) > S°(s6lido)

La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS® =ZXv, S°(productos) — X vy S°(reactivos)

La mayor variacion de entropia positiva se consigue en la reaccién propuesta en el apartado b):
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Br, (1, 1 bar, 25 °C) — Br,(g, 1 bar, 25 °C) AS°> 0
ya que se pasa de ningin mol de gas en los reactivos a un mol de gas en los productos.

Ly, S°(productos) > X v, S°(reactivos)

La respuesta correcta es la b.

1.44. Antes dela existencia de las secadoras domésticas era habitual tender la ropa para que secara
cuando estaba humeda. Incluso ahora también se recurre a ese método, que funciona porque el pro-
ceso de secado:

a) Si hace sol se convierte en exotérmico

b) Debe tener AG=0

c¢) Conlleva un incremento de entropia

d) Nada tiene que ver con la Termodinamica
(0.Q.L. Murcia 2018)

El proceso de secado es endotérmico ya que para eliminar el agua debe comunicarse calor. Ademas, se
trata de un proceso en el que aumenta la entropia del sistema ya que el agua liquida que impregna la ropa
se convierte en vapor de agua.

La respuesta correcta es lac.

1.45. ;Cual de las siguientes propuestas es incorrecta?

a) La entropia de un elemento en su forma mas estable en condiciones estindar es nula

b) La entalpia de reaccidn coincide con el calor a presién constante

¢) La entropia mide el grado de desorden de una sustancia

d) Mientras una sustancia cambia de estado, la temperatura permanece constante

e) El calor solo puede medirse cuando fluye desde una sustancia a mayor temperatura a otra a menor
f) La energia de Gibbs es negativa para las reacciones espontdneas

(0.Q.L. Valencia 2018) (0.Q.L. Valencia 2022)

a) Incorrecta. Para que una sustancia tenga entropia nula debe ser un cristal perfecto y encontrarse a
una temperatura de 0 K.

b) Correcta. La entalpia de una reaccién se define como el calor transferido medido a presién constante.
¢) Correcta. La entropia mide el grado de desorden que presenta una sustancia.

d) Correcta. Cuando una sustancia cambia de estado la temperatura permanece constante ya que todo el
calor que se intercambia corresponde a enlaces intermoleculares que se rompen o se forman.

e) Correcta. Experimentalmente, el calor se mide cuando fluye desde un cuerpo a mayor temperatura
hacia otro a menor temperatura hasta que ambos quedan a igual temperatura.

f) Correcta. El valor de la energia de Gibbs, proporciona el criterio para decidir si un proceso es o no
espontaneo. Asi pues, para un proceso espontaneo se cumple que AG < 0.

La respuesta correcta es la a.

1.46. Entre las diferentes opciones, escoge la que pueda ser correcta para los valores de entropia
del sodio elemental en estado sélido y gaseoso:

a) 51y 152 ] mol! K-}, respectivamente

b) 152 y 51 ] mol~! K1, respectivamente

¢) Han de ser iguales ambas, puesto que se trata del mismo elemento

d) El sodio es un metal, por lo que no puede darse un valor para su entropia en estado gaseoso

e) Ninguna de las anteriores es correcta, dado que la entropia es nula
(0.Q.L. Pais Vasco 2018)

El valor de la entropia molar de las sustancias es:
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5°(gas) > S°(liquido) > S°(sélido)
por tanto, S°(Na(s)) = 51 ] mol™t K™ y S°(Na(g)) = 152 ] mol™L.

La respuesta correcta es la a.

1.47. El clorato de potasio, KClO3(s) se descompone por calentamiento formando cloruro de
potasio, KCI(s) y dioxigeno, siendo la entalpia estdndar de reaccién de -38,80 k] mol~1. Teniendo en
cuenta los datos termodindmicos de estas sustancias de la tabla adjunta:
Sustancia | KCl03(s) | KCl(s) f 0,(2)
A¢H° (K] mol™1) -397,7 — —
S° (Jmol 1 K1) ‘ 143,1 ‘ 82,60 205,2
a) A¢H° (KC1) = -436,5 k] mol! y A, 5°= -247,3 ] mol1 K~!
b) A¢H° (KCI) = -436,5 k] mol~! y A, 5°= 247,3 ] mol~! K!
) A¢H® (KCI) = 436,5 k] mol™! y A, 5°= 247,3  mol ! K1
d) A, 5°= -247,3 ] mol~! K~ y AiH°(KCl) no se puede calcular al no conocer esta magnitud para el
dioxigeno

(0.Q.L. Asturias 2018)

La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la reacciéon de descomposicion térmica del KClO; es:
3
La variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:
AH® = X v, A¢H®(productos) — X v, A¢H°(reactivos)
Sustituyendo:
AH° = A¢H°(KCl) — A¢H°(KClO3)

-38,80 k] = A¢H°(KCI) — (1 mol KClO3 M)
mol KCIO4
Se obtiene, A¢H° (KCl) = -436,5 k] mol ™.
La variacién de entropia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresidn:
AS°® = X v, S°(productos) — X v; S°(reactivos)

Sustituyendo:

3
AS° = S°(KC) + 3 5°(0,) = $°(KCIO;) =

= (1 mol KCl 82,60
_< mo K mol KCI

Se obtiene, A.S° = 247,3 ] mol~* K1,

205,2 ]

143,1]
K mol O, )

) + (1’5 mol 0 - mol KCIO,

) - (1 mol KClO; -

La respuesta correcta es la b.

1.48. Para la reaccidn:
A(g) > B(g) + C(g)

;cudl es la afirmacidn correcta?
a)AH=0

b) AS<O0

c)AS>0

d)AsS=0

(0.Q.L. Extremadura 2020)
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El valor de AS para el proceso no puede ser cero ni puede disminuir. Debe de aumentar, ya que, si se pasa
de 1 mol de gas a 2 moles de gas, el desorden aumenta, AS > 0.

La respuesta correcta es lac.

1.49. Un sistema evoluciona entre dos estados fijos por dos rutas diferentes. En la ruta 1, todos los
procesos son reversibles, mientras que en la ruta 2 hay procesos irreversibles, ;en qué caso cree que
serd mayor la variacién de entropia?
a)Enlarutal
b) En la ruta 2
¢) Igual en ambas rutas
d) No puede saberse a priori si no se facilitan mas datos
(0.Q.N. Valencia 2020)

Al ser la entropia una funcién de estado, el valor de AS que se obtiene por la diferencia entre los valores
inicial y final, es el mismo e independiente de la ruta que siga.

p A Ruta 1
=~ . _ (reversible)

~
~
N\

\

Ruta 2
(irreversible)

La respuesta correcta es lac.

1.50. De las siguientes reacciones, ;cual de ellas tiene AS® > 0?

a) 2 Cl(g) — Clz(g)
b) S(s) + 02(g) — SO02(g)
¢) 2 502(g) + 02(g) —> 2 503(g)

d) Brz(1) - Br(g)
(0.Q.L. Extremadura 2021)

El valor de la entropia molar de las sustancias es:
S$°(gas) > S°(liquido) > S°(s6lido)
La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS® =ZXv, S°(productos) — X vy S°(reactivos)
La mayor variacion de entropia positiva se consigue en la reacciéon propuesta en el apartado d):
Br, (1) - Br,(g) AS°> 0
ya que se pasa de ningtin mol de gas en los reactivos a un mol de gas en los productos.
v, S°(productos) > X v, S°(reactivos)
La respuesta correcta es la d.

(Cuestion similar a las propuestas en Murcia 1998, Madrid 2004 y otras).
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1.51. ;En cudl de los siguientes sistemas en reaccion seria ASsistema < 0?
a) 2 H0(g) — 2 H(g) + 02(8)

b) H,0(g) - H,0(1)

¢) CaCO3(s) - CaO(s) + CO,(g)

d) 2 NH3(g) - N2(g) + 3 Hz(g)

e) En ninguna de las reacciones anteriores
(0.Q.L. Pais Vasco 2021)

El valor de la entropia molar de las sustancias es:
S$°(gas) > S°(liquido) > S°(s6lido)

La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS° =X, S°(productos) — X vy S°(reactivos)

La variacién de entropia negativa se consigue en la reaccion propuesta en el apartado c):
H,0(g) — H,0(D) AS°< 0

ya que se pasa de un mol de gas en los reactivos a ninguno en los productos.
v, S°(productos) < Z v, S°(reactivos)

La respuesta correcta es la b.

1.52. Considere los siguientes cambios:

I. Evaporacidn de una gota de acetona en la palma de la mano

II. Sublimacién del hielo seco (CO, sélido)

III. Formacidn de cubitos de hielo a partir de agua liquida

IV. Disolver sal comin
Los cambios en los que se produce una disminuciéon de entropia del sistema son:
a)llylll
b)IyIVv
c) III
d) Todos

(0.Q.L. Asturias 2022)

El valor de la entropia molar de las sustancias es:

$°(gas) > S°(liquido) > S°(sélido)
La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:

AS°® = X v, S°(productos) — X v; S°(reactivos)
[. Evaporacion de acetona:

C3HgO(1) —» C3HeO0(g) se cumple que S°C,He0(e) = S°CaH00) - AS° >0
[1. Sublimacién del CO,:

CO,(s) = CO,(g) se cumple que  S5°¢o,(g) > S°co,(s) - AS° >0
[1I. Congelacidn del agua:

H,0(1) »> H,0(s) se cumple que S°H,0(¢s) < S°H,00) - AS° <0
[V. Disolucién de NaCl en agua:

NaCl(s) —» NaCl(aq) se cumple que S°Nacl(aq) > S°Nacl(s) - AS° >0
La respuesta correcta es la c.

(Cuestion similar a la propuesta en Asturias 2006 y otras).
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1.53. Entre los afios 1906 y 1912, el quimico Walther Nernst desarrollé el Postu-
lado de Nernst, mas conocido como tercer principio de la Termodinamica. En este
postulado se afirma que:

a) En un sistema adiabatico aislado, que evoluciona de un estado inicial a otro es-
tado final, el trabajo realizado no depende ni del tipo de trabajo ni del proceso se-
guido

b) Es imposible por cualquier procedimiento alcanzar la isoterma 7= 0 en un nu-
mero finito de pasos

¢) Es imposible que una maquina auténoma, sin ayuda de algiin agente externo,
transfiera calor de un cuerpo a otro mas caliente

d) Ninguna de las anteriores es cierta

(0.Q.L. Madrid 2022)

a) Falso. El enunciado propuesto corresponde al Primer Principio de la Termodinamica.
b) Verdadero. El enunciado propuesto corresponde al Tercer Principio de la Termodinamica.
¢) Falso. El enunciado propuesto corresponde al Segundo Principio de la Termodinamica.

La respuesta correcta es la b.

1.54. ;Cual de las siguientes opciones es correcta para los valores de entropia del agua en estado
gaseoso y en estado liquido?

a) 188y 70 ] mol™! K-, respectivamente

b) 70 y 188 ] mol~! K1, respectivamente

¢) Ambas han de ser iguales, puesto que se trata del mismo compuesto quimico

d) 188 y 70 ] mol™}, respectivamente

e) 70 y 188 ] mol-1, respectivamente
(0.Q.L. Pais Vasco 2022)

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

por tanto, se debe cumplir que:
5°H,0(8) > S°H,00)

De acuerdo con el concepto de entropia, S:

— Qrev
T

Por lo que los valores propuestos deben ser:

S°n,0(e) = 188] mol T K~ y §°%y oy = 70 J mol "+ K

AS las unidades en el S.1.son J mol~* K~

La respuesta correcta es la a.

1.55. ;Cuadl de las siguientes reacciones se produce con un cambio de entropia positivo:
a) N2(g) + 3 Hz(g) »> 2 NH3(g)

b) CaCO3(s) — CaO(s) + CO,(g)

¢) NH3(g) + HCI(g) —» NH,CI(s)

e) Hz(g) +12(g) = 2 Hi(g) (001 La Riofa 2023)
.Q.L. La Rioja

El valor de la entropia molar de las sustancias es:
S$°(gas) > S°(liquido) > S°(s6lido)

La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS® =ZXv, S°(productos) — X vy S°(reactivos)
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La mayor variacion de entropia positiva se consigue en la reaccion a):
CaCO3(s) > Ca0(s) + CO,(g) AS°> 0
ya que se pasa de ningin mol de gas en los reactivos a un mol de gas en los productos.

Ly, S°(productos) > X v, S°(reactivos)
La respuesta correcta es la b.

(Cuestion similar a la propuesta en Madrid 2004 y otras).
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2. ENERGIA DE GIBBS Y ESPONTANEIDAD

2.1. Para una reaccidén en la que AHy ASson positivas, se puede decir que:
a) Lareaccidn es exotérmica

b) La reaccién es espontinea a temperaturas altas

¢) Lareaccidn es espontanea a temperaturas bajas

d) La reaccién no puede existir
(0.Q.L. Asturias 1987) (0.Q.L. Extremadura 2018)

El valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la siguiente expresion:
AG = AH —TAS

proporciona el criterio para decidir si un proceso es o no espontaneo. Asi pues, para un proceso espon-
taneo se cumple que AG < 0.

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

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

La respuesta correcta es la b.

2.2. Un proceso sera siempre espontaneo si es:
a) Exotérmico y con disminucién de entropia
b) Endotérmico y con aumento de entropia
c¢) Exotérmico y con aumento de entropia
d) Endotérmico y con disminucién de desorden
e) Todas las propuestas son falsas
(0.Q.L. Asturias 1990) (0.Q.L. Castilla y Leon 2010) (0.Q.L. Castilla y Leén 2011) (0.Q.L. Murcia 2023)

El valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la siguiente expresion:
AG = AH —TAS

proporciona el criterio para decidir si un proceso es o no espontaneo. Asf pues, para un proceso espon-
taneo se cumple que AG < 0.

Para que esto ocurra a cualquier temperatura es preciso que |AH| — |TAS| < 0, y eso solo tiene lugar si:

» AH< 0, se desprende calor (exotérmico) = AS> 0, aumenta el desorden
La respuesta correcta es la c.

2.3.  ;Cuadl de las siguientes propuestas relacionadas con la variacion de la energia de Gibbs de un
proceso es verdadera?
a) Cuando en determinadas condiciones, AG es negativo puede afirmarse que el proceso tiene lugar
de forma espontanea
b) Para cualquier reaccidén quimica A G puede ser positivo o negativo, pero nunca puede valer cero
¢) Los valores de AGpara cualquier proceso son independientes de la temperatura
d) Los valores de AG de formacion estandar (a una temperatura dada) sirven para decidir si un com-
puesto (a esa temperatura) es mas o menos estable que los elementos que lo constituyen

(0.Q.L. Asturias 1994)

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 en equilibrio
AG < 0 proceso espontaneo
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a) Verdadero. Cuando AG < 0, el proceso es espontaneo.
b) Falso. Cuando AG'= 0, el proceso esta en equilibrio.
¢) Falso. De acuerdo con la definicién de G, esta depende de la temperatura.

d) Verdadero. Teniendo en cuenta que, por convenio, las energias de Gibbs de formacidn de los elementos
en su forma mas estable en condiciones estandar son nulas, el valor de A¢G° de un compuesto determina
si es mas estable que los elementos que constituyen:

» AfG° < 0 — mas estable que los elementos que lo forman
* AfG° > 0 — menos estable que los elementos que lo forman

Las respuestas correctas sonay d.

2.4. Las condiciones de las magnitudes termodindmicas correctas para que una reaccion sea es-
pontanea a cualquier temperatura son:

a)AH<0,AS<0

b)AH>0,AS=0

¢)AH>0,A5>0

d)AH>0,A5<0

e)AH<0,AS>0

HHAH=0,A5=0

g) Ninguna de las anteriores

(O0.Q.N. Navacerrada 1996) (0.Q.L. Murcia 1996) (0.Q.L. Castilla y Leén 2001-2002-2003-2008-2009)

(0.Q.L. Canarias 2003) (0.Q.L. Almeria 2005) (0.Q.L. Sevilla 2006) (0.Q.L. Cidiz 2008) (0.Q.N. El Escorial 2012)

(0.Q.N. Alicante 2013) (0.Q.L. Granada 2019) (0.Q.L. Pais Vasco 2019) (0.Q.L. Extremadura 2019) (0.Q.L. Galicia 2021)
(0.Q.N. Santiago 2022) (0.Q.L. Castilla-La Mancha 2022) (0.Q.L. Granada 2023)

El valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la siguiente expresion:
AG = AH —TAS

proporciona el criterio para decidir si un proceso es o no espontaneo. Asi pues, para un proceso espon-
taneo se cumple que AG < 0.

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

= A temperaturas bajas: |AH| > |[TAS| — AG < 0y lareaccién es espontanea.
» A temperaturas altas: |AH| < |TAS| — AG > 0 y la reaccion es no espontanea.
b) Falso.SiAH > 0y AS = 0, se cumple que a cualquier temperatura AG > 0 y lareaccion es no espontanea.

c) Falso. Si AH > 0 y 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.

= A temperaturas bajas: |AH| > [TAS| — AG > 0 y la reaccién es no espontanea.
» A temperaturas altas: |AH| < |TAS| — AG < 0y la reaccion es espontanea.
d) Falso.SiAH > 0y AS <0, se cumple que a cualquier temperatura AG > 0 y la reaccidn es no espontanea.

e) Verdadero. Si AH < 0y AS > 0, se cumple que a cualquier temperatura AG < 0 y la reaccion es espon-
tanea.

f) Falso. La propuesta es absurda.
La respuesta correcta es la e.

(Enla cuestion propuesta en Murcia 1996 y Castilla y Le6n 2008, se cambia en el enunciado endotérmico
por AH > 0, exotérmico por AH < 0, disminucion del desorden por AS < 0 y aumento del desorden por
AS > 0y enEl Escorial 2012 se afiade AH = AS = 0).
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2.5. ;Cudl de las siguientes proposiciones es cierta?

a) Las reacciones espontaneas siempre tienen AH° > 0

b) Las reacciones con valores positivos de AS° siempre son espontaneas a alta temperatura
c¢) Las reacciones espontineas siempre tienen AG° > 0

d) Las reacciones espontaneas siempre tienen AH° < 0

e) Todas estas proposiciones son falsas
(0.Q.N. Navacerrada 1996) (0.Q.L. Cantabria 2018)

El valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la siguiente expresion:
AG = AH —TAS

proporciona el criterio para decidir si un proceso es o no espontaneo. Asi pues, para un proceso espon-
taneo se cumple que AG < 0.

a) Falso. Si AH® > 0 y AS° < 0, se cumple que a cualquier temperatura AG° > 0 y la reaccion es no espon-
tanea.

b) Falso. Si AS°® > 0 y AH® > 0, aunque la temperatura sea suficientemente alta es posible que se cumpla
que |AH°| > |TAS®|, entonces AG° > 0 y la reaccion es no espontanea.

¢) Falso. Una reaccion es no espontanea si AG° > 0.

d) Falso. Si AH®° < 0y AS° < 0 y la temperatura es suficientemente alta, se cumple que |AH®| < [TAS°|,
entonces AG° > 0 y la reaccion es no espontanea.

e) Verdadero. Todas las proposiciones son falsas.

La respuesta correcta es lae.

2.6. Paraunareaccién, AH° = -92 k] y AS°® = -65 ] K™1. Calcule el valor de AG° para esta reaccién
ala temperatura de 25 °C.
a) 19.300 k]
b) -85 k]
c)-111K]
d) -157 k]
e)-73K]
(0.Q.N. Navacerrada 1996) (0.Q.L. Madrid 2011) (0.Q.L. Galicia 2016)

La expresion que permite calcular AG® a partir de AH® y AS° es:
AG = AH —TAS
El valor de AG es:

ace=-92k — |25+ 27315) k-~ 20 LT _ o5y
=92 ’ K 103) - 7N

La respuesta correcta es lae.

2.7. Para la siguiente reaccidn:
HCOOH(1) 5 HCOOH(g)
Si las variaciones de entalpia, entropia y energia de Gibbs a 298 K son, respectivamente, 46,60 k]
mol~?, 122 J mol~! K1 y 10,3 k] mol-?, calcule el punto de ebullicién normal del HCOOH(l).
a) 844K
b) 84,4 °C
c) 262 °C
d) 109 °C
e) 382°C
(0.Q.N. Almeria 1999) (0.Q.L. Sevilla 2006) (O.Q.N. Sevilla 2010)
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La espontaneidad de un proceso viene determinada por su valor de AG®, que se calcula mediante la ex-
presion:
AG = AH —TAS
Cuando se alcanza el equilibrio se cumple que AG = 0, lo que permite calcular la temperatura del equili-
brio liquido-vapor:
_ 466K mol~1  103]
"~ 122]mol"t K1 1K]

La respuesta correcta es la d.

=382K —» 109°C

2.8. Siun proceso es ala vez exotérmico y espontaneo a cualquier temperatura, se puede afirmar que:
A AU=0
b)AG>0
¢)AH<O0
d)AS>0

e) AS<0
(0.Q.N. Almeria 1999) (0.Q.L. Asturias 2002) (0.Q.L. Castilla y Leon 2011) (0.Q.L. Galicia 2016)

La espontaneidad de un proceso viene determinada por su valor de AG, que se calcula por medio de la
expresion AG = AH — TAS.

* En un proceso espontaneo — AG < 0
* En un proceso exotérmico - AH <0

Para que se cumplan esas dos condiciones, es preciso que, a cualquier temperatura, TAS > 0, lo que im-
plica que AS > 0.

La respuesta correcta es la d.

2.9. Sefiale la afirmacion correcta:

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

¢) Todas las reacciones quimicas donde A& < 0 son muy rapidas

d) Algunas reacciones exotérmicas no son espontaneas
(0.Q.L. Murcia 1999) (0.Q.L. Sevilla 2021)

a) Falso. De acuerdo con la segunda ley de termodinamica, en todo proceso espontaneo:
AtotalS = AsistemaS + AentornoS > 0

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

¢) Falso. La energia de Gibbs, AG, mide la espontaneidad de un proceso, no la velocidad con la que trans-
curre que depende de su constante cinética.

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

AG=AH—-TAS >0 - proceso no espontaneo

Si AH < 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 no espontanea.

La respuesta correcta es la d.
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2.10. Suponiendo que se estid examinando un polimero que experimenta una reaccion:

polimero — producto
y se es capaz de determinar que, a una temperatura dada, la reaccién es espontanea y endotérmica.
:Qué consecuencia se deduce de esta informacidén sobre la estructura del producto?
a) El producto tiene una estructura menos ordenada que el polimero
b) El producto tiene una estructura mas ordenada que el polimero
c) El calor de formacidn del polimero es mas positivo que el del producto
d) Puesto que el proceso es endotérmico, la reaccidon no puede tener lugar y no es espontanea
e) No es posible la reaccién
f) El polimero tiene una estructura mas desordenada que el producto

(0.Q.N. Murcia 2000) (0.Q.L. Madrid 2010) (0.Q.L. Sevilla 2021)

La espontaneidad de un proceso viene determinada por su valor de AG, que se calcula mediante la expre-
sién, AG = AH — TAS.

* En un proceso espontaneo — AG < 0
* En un proceso endotérmico — AH > 0

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

La respuesta correcta es la a.

(Cuestion similar a la propuesta en Almeria 1999 y otras).

2.11. ;Cuadl de las siguientes afirmaciones es incorrecta?

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

b) La combustion del metano es un proceso exotérmico

¢) La formacién del enlace C1—Cl], a partir de sus 4tomos, es un proceso exotérmico
d) Todos los procesos exotérmicos son espontaneos

e) Los procesos endotérmicos pueden ser espontaneos
(0.Q.L. Murcia 2000) (0.Q.L. Jaén 2017)

a) Verdadero. La ecuacion correspondiente a la sublimacién del yodo es:

I2(s) > 12(8)
Se cumple que:
S°L ) > S°L(s) - AS° >0
b) Verdadero. En la combustién de cualquier hidrocarburo se desprende energia.
¢) Verdadero. La formacién de un enlace es un proceso en el que se desprende energia.

d) Falso. La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula
mediante la siguiente expresidn:

AG > 0 proceso no espontaneo

AG =AH —TAS = {AG < 0 proceso espontaneo

Si AH < 0y AS < 0, entonces el valor de AG depende de cul 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
el proceso es no espontaneo.

e) Verdadero. Si AH > 0 y AS > 0, entonces el valor que presenta AG depende de cual de los términos
|AH| o |TAS| sea mayor, es decir, depende de cual sea el valor de T. Si la temperatura es elevada, se cum-
ple que |AH| < |TAS| y entonces AG > 0y el proceso es espontaneo.

La respuesta correcta es la d.
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2.12. A elevada temperatura y presion constante es imposible invertir la siguiente reaccion:
2 KCIO3(s) — 2 KCI(s) + 3 0,(g) AH=-10,6 kcal

Por tanto, AS debe ser:

a) Positivo

b) Negativo

c) Cero

d) AS> AH
(0.Q.L. Asturias 2001) (0.Q.L. Asturias 2005) (0.Q.L. Castilla-La Mancha 2019)

Si no se puede invertir la reaccidn, es que se trata de un proceso espontdneo a esa temperatura. La es-
pontaneidad del proceso se determina con el valor de AG que se calcula mediante la expresidn:

AG=AH—-TAS<0 — proceso espontaneo

SiAG < 0y AH <0, para que se cumpla que, a temperatura elevada, |AH| < |TAS|, es preciso que AS > 0.
Ademas, se trata de un proceso en el que aumenta el desorden ya que se pasa una estructura sélida, or-
denada, en los reactivos a otra gaseosa, mas desordenada, en los productos.

La respuesta correcta es la a.

2.13. Para que se cumpla que la reaccién:
CO;(g) + Hz(g) — CO(g) + H,0(g)
no sea espontanea a 25 °C, pero si lo sea a temperaturas superiores, se tiene que cumplir que:
aA)AH>0yAS>0
b)AH>0yAS<O0
¢)AH<0yAS<O

d) AH<0yAS>0
(0.Q.L. Murcia 2001) (0.Q.L. Granada 2018) (0.Q.L. Sevilla 2018) (0.Q.L. Valencia 2022)

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

El hecho de que el proceso sea no espontdneo a bajas temperaturas implica que AG > 0, mientras que si
es espontaneo al aumentar la temperatura es porque se hace AG < 0. Esto implica que AS > 0y AH > 0,
de forma que el proceso se hace espontaneo cuando se cumple que |AH| < |TAS]|.

La respuesta correcta es la a.

2.14. A presién constante, la reaccién:
N,(g) + 2 0;(g) — 2 NO,(g) absorbe 66,4 k] por mol de N, que reacciona
1) Se trata de una reaccién exotérmica
2) Enlareaccion AS> 0
3) Lareaccion es termodinamicamente espontanea
4) En el proceso AU> 0'si (RT) < 66,4 k] mol™!
La propuesta correcta es:
a) 2
b)1ly3
c)4
d) Ninguna
(0.Q.L. Castillay Leén 2001)

1) Falso. Se trata de un proceso endotérmico, AH > 0.

2) Falso. Se trata de un proceso en el que se produce un descenso del desorden, AS < 0, ya que hay menos
moles de gas en los productos que en los reactivos.
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3) 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

Aqui se absorbe calor, AH > 0, y se produce un descenso del desorden, AS < 0. Por tanto, se trata de un
proceso que es no espontaneo a cualquier temperatura.

4) Falso. La relacién entre AU y AH se calcula mediante la siguiente expresion:

AU = AH — AnRT - An = moles de gas en productos — moles de gas en reactivos
Como en la reaccion se cumple que An = -1:

AU = AH + RT y como RT > 0, se cumple que AU > 0.

La respuesta correcta es la d.

2.15. Cuando una sustancia pura en fase liquida congela espontaneamente, ;cual de las siguientes
afirmaciones es cierta?

a) AG,AHy ASson todos positivos

b) AG,AHy ASson todos negativos

¢) AG, AHy son negativos, pero ASes positivo

d) AG, ASy son negativos, pero A H es positivo

e) AS, AHy son negativos, pero AG es positivo

(0.Q.N. Oviedo 2002) (0.Q.L. Asturias 2004) (0.Q.L. Murcia 2010) (0.Q.L. Asturias 2011) (0.Q.L. Castilla y Leén 2013)
(0.Q.L. Sevilla 2013) (0.Q.L. Valencia 2016) (0.Q.L. Galicia 2016) (0.Q.L. Pais Vasco 2017)

Se trata del siguiente cambio de estado espontaneo de una sustancia A:
A() — A(s)
Por tratarse de un proceso:
= Espontdneo — AG < 0
= En el que se forman enlaces intermoleculares - AH < 0
» En el que disminuye el desorden — AS <0

La respuesta correcta es la b.

2.16. Para una reaccidn en equilibrio a presién y temperatura constantes se ha de cumplir que:

a)AH=0
b) AS=0
c)AU=0
d)AG=0

(0.Q.L. Murcia 2002) (0.Q.L. Castilla-La Mancha 2022)

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

La respuesta correcta es la d.

2.17. Por el hecho de que el proceso de transformaciéon de diamante en grafito tenga AG < 0, ;se
puede afirmar que?
a) Los diamantes no son una inversién segura
b) El proceso no es espontaneo
¢) El proceso es espontaneo, aunque muy lento
d) Aunque se aumente mucho la temperatura, los diamantes seguiran siendo diamantes
(0.Q.L. Murcia 2002)

a) Falso. La propuesta es absurda.
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b) Falso. De acuerdo con el criterio de espontaneidad de un proceso, si AG < 0, se trata de un proceso
espontaneo.

¢) Verdadero. De acuerdo con el criterio de espontaneidad de un proceso, si AG < 0, se trata de un pro-
ceso espontaneo, sin embargo, al desconocer el valor de la constante cinética no se dispone de informa-
cion acerca de la rapidez con que transcurre el proceso.

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

La respuesta correcta es lac.

2.18. Sobre la entalpia se puede afirmar que:

a) Es una funcién de estado

b) Su variacién determina el calor de reaccién a presién constante
¢) Mide la irreversibilidad de un proceso

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

a) Verdadero. La entalpia como el resto de las funciones termodinamicas es una funcion de estado.
b) Verdadero. La entalpia mide el calor intercambiado en un proceso a presion constante.
¢) Falso. La entalpia no tiene nada que ver con la irreversibilidad de un proceso.

d) Falso. La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula
mediante la siguiente expresidn:

AG > 0 proceso no espontaneo

AG =AH —TAS = {AG < 0 proceso espontaneo

En un proceso en el que se conoce el valor de AH > 0, pero se desconoce el valor de AS > 0 es imposible
predecir su espontaneidad.

Son correctas las respuestasay b.

2.19. ;Para cudl de los siguientes procesos AH® y AG° deben ser mas semejantes?
a) 2 Al(s) + Fe,03(s) — 2 Fe(s) + Al;03(s)

b) 2 Na(s) + 2 H,0(l) »> 2 NaOH(aq) + Hz(g)

) 2 NO2(8) = N204(g)

d) 2 Hz(g) + 02(g) > 2 H,0(g)
e) CaCO3(s) — Ca0(s) + CO,(g)

(O.Q.N. Tarazona 2003) (0.Q.L. Murcia 2002) (0.Q.L. Murcia 2005) (0.Q.L. Pais Vasco 2018) (0.Q.L. Asturias 2023)

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

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

El proceso de aluminotermia representado por la ecuaciéon quimica del apartado a):
2 Al(s) + Fe,03(s) = 2 Fe(s) + Al,03(s)

es el que mas se ajusta a la condicién propuesta, ya que todas las sustancias, tanto reactivos como pro-
ductos, son sdlidas. Ademas, existe el mismo ndmero de moles elementos y 6xidos metalicos en reactivos
y productos, lo cual lleva a que esa diferencia de entropia sea ain menor.

La respuesta correcta es la a.
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2.20. De las siguientes afirmaciones:
1) En un proceso espontaneo la entalpia puede disminuir
2) En un proceso espontdneo la entropia puede aumentar
3) En todos los procesos espontineos la energia de Gibbs aumenta
a) Solo es verdadera la primera
b) La primera y la segunda son verdaderas
¢) La primeray la tercera son verdaderas

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

La espontaneidad de un proceso viene determinada por el valor de AG que a su vez depende de los valores
de AH y AS de acuerdo con la expresion:

AG = AH —TAS
1) Verdadero. En un proceso espontaneo, AG < 0, por tanto, es posible que AH < 0.
2) Verdadero. En un proceso espontdneo, AG < 0, por tanto, es posible que AS > 0 siempre que AH < 0.
3) Falso. En un proceso espontaneo, AG < 0.

La respuesta correcta es la b.

2.21. Un proceso que se produce con desprendimiento de calor y disminucién del desorden termo-
dinamico es:

a) Siempre espontaneo

b) Nunca espontaneo

c) Espontaneo a bajas temperaturas

d) Espontaneo a altas temperaturas
(0.Q.L. Madrid 2003) (0.Q.L. La Rioja 2004) (0.Q.L. Castilla y Leén 2012)

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

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

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

La respuesta correcta es lac.

2.22. Razone en qué situaciones podrian ser espontaneos los procesos cuyas variaciones corres-
pondientes a sus términos entalpicos o entrdpicos son las siguientes:

i)AH>0;A5>0 ii)AH<O0;A5<0

iii) AH< 0; AS>0 iv)AH>0; AS<0
a) i) a Taltas; ii) a T bajas; iii) siempre espontanea; iv) nunca
b) i) a T bajas; ii) a Taltas; iii) siempre espontanea; iv) nunca
¢) i) a Taltas; ii) a T bajas; iii) nunca; iv) siempre espontinea
d) i) a T bajas; ii) a T bajas; iii) siempre espontanea; iv) nunca

(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2004)

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

AG=AH-TAS<O0 - proceso espontaneo

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

el valor de AG depende de cual de los términos |AH| o |TAS| sea mayor, es decir, depende de cudl sea el
valorde T.
A temperaturas altas: |AH| < |TAS| — AG < 0y la reaccion es espontanea.

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

el valor de AG depende de cudl de los términos |AH| o |TAS| sea mayor, es decir depende de cudl sea el
valor de T.
A temperaturas bajas: |[AH| > |[TAS| — AG < 0y lareaccion es espontanea.

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

el valor de AG < 0, ya que siempre se cumple que |AH| > |TAS| y el proceso es espontaneo para cualquier
valor de T.

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

el valor de AG > 0, ya que siempre se cumple que |AH| < |TAS| y el proceso es no espontaneo para cual-
quier valor de T.

La respuesta correcta es la a.

2.23. Para una reaccién quimica dada, se sabe que, a 25°Cy 1 atm, AH° = 20 k] y AS° =80 ] KL
Bajo estas condiciones, la reaccidn es:

a) Exotérmica y espontanea

b) Endotérmica y no espontanea

¢) Exotérmica y no espontanea

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

Como AH® > 0 se trata de un proceso endotérmico.
El signo positivo de AS® indica que se trata de un proceso en el que aumenta el desorden.

El valor de las magnitudes anteriores hace que el valor de la temperatura sea el que decida la esponta-
neidad del proceso. Esta se determina con el valor de AG° y este se calcula mediante la expresion:

AG° = AH® — TAS®
El valor de la energia de Gibbs a 25 °C es:

AG® = 20Kk] — [(25 + 273,15) K- (80-1073 JK™1)] = -3,8 K]
Como AG° < 0 se trata de un proceso espontaneo a 25 °C.

La respuesta correcta es la d.

2.24. Si para una determinada reaccién, AH°® = -38,3 k] y AS° = -113 ] K™%, puede decirse que se
trata de una reaccidn:

a) Espontanea a cualquier temperatura

b) No espontanea a cualquier temperatura

c) Espontanea a temperaturas menores de 66 °C

d) Espontanea a temperaturas superiores a 66 °C
(0.Q.L. Murcia 2005) (0.Q.L. Asturias 2022)
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El valor de las magnitudes AH® y AS° indica que el valor de la temperatura sera el que decida la esponta-
neidad del proceso. Esta se determina con el valor de AG° que se calcula mediante la expresion:

AG° = AH® — TAS®
En el equilibrio se cumple que AG° = 0, por tanto:

AH® _ -38,3k] 103]
AS°  -113]-K-! 1K
Si T < 66 °C, entonces, |AH°| < |TAS°| — AG° < 0y la reaccion es espontanea.

T =

= 339K - 66,0°C

La respuesta correcta es lac.

2.25. Toda reaccién quimica que transcurre espontaneamente lo hace:
a) Con disminucién de energia de Gibbs

b) Con un aumento de entropia del universo

c) Hasta que se agotan los reactivos

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

a) Verdadero. La variacion de energia de Gibbs asociada a un proceso puede calcularse a partir de la
expresion:

AG° =X Vp AfGo(productos) -2 Vr AfGo(reactivos)
Si el proceso es espontaneo se cumple que AG° < 0, por tanto, A¢G°(productos) < A¢G°(reactivos).

b) Verdadero. De acuerdo con la segunda ley de termodinamica, en todo proceso espontaneo la entropia
de universo aumenta:

AStotal = ASsistema + ASalrededores >0

¢) Falso. Los reactivos se agotan cuando se hacen reaccionar cantidades estequiométricas de los mismos,
indiferentemente de la espontaneidad del proceso.

d) Falso. De acuerdo con la tercera ley de la termodindmica el cero absoluto es una temperatura que no
se puede alcanzar.

Las respuestas correctas sonay b.

2.26. ;Cudl de las siguientes afirmaciones es falsa?
a) En un proceso espontaneo la entropia del sistema puede disminuir
b) Un proceso espontianeo puede ser endotérmico
¢) En un proceso espontineo a presion y temperatura constante la energia solo aumenta cuando rea-
liza trabajo a presi6n-volumen
d) En un proceso espontaneo la variacion de la entropia del sistema puede ser nula
(0.Q.L. Asturias 2005) (0.Q.L. Castillay Leén 2014)

a) 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 espczntaneo
AG < 0 proceso espontaneo
Un proceso que se caracteriza por tener:
= AH < 0, se desprende calor (exotérmico) = AS < 0, disminuye el desorden

el valor de AG depende de cudl de los términos |AH| o |TAS| sea mayor, es decir depende de cudl sea el
valor de T.

A temperaturas bajas: |[AH| > |[TAS| — AG < 0y lareaccién es espontanea.
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b) Verdadero. Un proceso que se caracteriza por tener:
= AH > 0, se absorbe calor (endotérmico) = AS > 0, aumenta el desorden

el valor de AG depende de cual de los términos |AH| o |TAS| sea mayor, es decir, depende de cual sea el
valorde T.
A temperaturas altas: |AH| < |TAS| — AG < 0y la reaccion es espontanea.

c) Falso. Se trata de una propuesta absurda.
d) Verdadero. Un proceso que se caracteriza por tener:
* AH < 0, se desprende calor (exotérmico) *AS =0
Es un proceso que es espontaneo a cualquier temperatura, a la que se cumple que |AH| < |TAS].

La respuesta correcta es lac.

2.27. Las energias de Gibbs estandar de formacién (k] mol1) del C;H,(g) y del C¢Hg(1) son respec-
tivamente, 209,3 y 124,5. Segtn esto el valor de la energia de Gibbs de la siguiente reaccion es:
3 C;Hz(8) > CeHe(D)
a) -84,8 k] mol!
b) 84,8 k] mol™!
¢) 503,1 k] mol!
d) -503,4 k] mol!
(0.Q.L. Madrid 2005) (0.Q.L. La Rioja 2005)

La energia de Gibbs de una reaccion se puede calcular de acuerdo con la expresion:

AG° =X Vp AfGo(productos) -2 Vr AfGo(reactivos)

El valor de AG® es:
AG° = A¢G°(C¢Hg) — 3 A¢G°(C,H,) =
= (1 mol C4Hg w) - (3 mol C,H, M) = -503,4 k] mol~?!
mol C4Hg mol C,H,

La respuesta correcta es la d.

2.28. Se sabe que la reaccién:
Ca0(s) + SO3(g) — CaS04(s)
es espontdnea a bajas temperaturas y no espontinea a temperaturas altas. Esta informacién permite
saber que:
a) Este proceso sera endotérmico
b) Este proceso sera exotérmico
¢) No hay informacién suficiente para saber si sera endotérmico o exotérmico

d) Ninguna de las anteriores
(0.Q.L. Castilla y Leén 2005)

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

s =on—ras (367 S oot
En este proceso se cumple que:

* AG < 0 a bajas temperaturas * AG > 0 a altas temperaturas
Para que esto ocurra debe tratase de un proceso en el que se registre:

= AH < 0, se desprende calor (exotérmico).
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» AS <0, (disminuye el desorden, no hay gases en los productos y si en los reactivos).
Con esos valores:

= A temperaturas bajas: |[AH| > |[TAS| — AG < 0 y la reaccion es espontanea.

» A temperaturas altas: |AH| < |TAS| — AG > 0y la reaccion es no espontanea.

La respuesta correcta es la b.

2.29. Indique cual de las siguientes afirmaciones es correcta:

a) Toda reaccién exotérmica es espontanea

b) En toda reaccién quimica espontdnea la variacién de entropia es positiva

c) El calor absorbido o desprendido en toda reaccidn quimica es igual a la variacién de entalpia

d) Cuando el agua se congela se produce un aumento de entropia

e) El calor absorbido o desprendido en una reaccién quimica que transcurre a volumen constante es

igual a la variacion de energia interna
(0.Q.L. Sevilla 2005)

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
a) Falso. En un proceso que se caracteriza por tener:
AH < 0, se desprende calor (exotérmico)

Si AS < 0 (disminuye el desorden) y si la temperatura es lo suficientemente alta, entonces, se cumple que
|AH| < |TAS| — AG > 0, y la reaccion es no espontanea.

b) Falso. En un proceso que se caracteriza por tener:
= AH < 0, se desprende calor (exotérmico) = AS < 0 disminuye el desorden
Es un proceso que es espontaneo solo a temperatura bajas, a las que se cumple que |AH| — |TAS| < 0.

¢) Falso. La variacion de entalpia, AH, es el calor absorbido o desprendido en una reacciéon quimica me-
dido a presion constante.

d) Falso. En el proceso de cambio de estado:
H,0(1) »> H,0(s) se cumple que S°H,0q1) > S°H,0(s) - AS° <0

e) Verdadero. La variacion de energia interna, AU, es el calor absorbido o desprendido en una reaccién
quimica medido a volumen constante.

La respuesta correcta es lae.

2.30. Paraunadeterminada reaccion, AH° =-82,80k]yAS°®=158,50] K-1. El valor de AG° para esta
reaccion a 25 °C es:
a) 17.370K]
b) -76,5 K]
¢) -100,2 k]
d) -141,3 K]
e) -65,7 K]
(0.Q.L. Almeria 2005) (0.Q.L. Castillay Leén 2012)

La expresion que permite calcular AG® a partir de AH® y AS° es:
AG = AH —TAS
El valor de AG°a 25 °C es:
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1k
103 ]

AG® =-82,80Kk] — |(25 + 273,15) K - (58,5 ] K1) - =-100,2 K]

La respuesta correcta es lac.

(Cuestion similar a la propuesta en Navacerrada 1996 y otras).

2.31. Lavariacidn de energia de Gibbs de una reaccién quimica, AG:
a) Puede ser positiva o negativa pero nunca valer cero

b) Es independiente de la temperatura

¢) Cuando AGes positiva, la reaccidn es espontanea

d) Cuando AGes negativa, la reaccién es espontanea
(0.Q.L. Pais Vasco 2005)

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 respuesta correcta es la d.

2.32. Seiiale en qué reaccion el signo de A G° es siempre positivo, independientemente del valor de 7.
a) H,(g) > 2 H(g) AH®° =436K]
b) 2 S0,(g) + 0,(g) — 2 SO3(g) AH®° =-197,8K]
¢) N2H,(8) - N2(8) +2 Hz(g) AH® =-95,4K]
d) N2(g) + 2 02(8) > N204(g) AH° =9,1k]
(0.Q.L. Asturias 2006) (0.Q.L. Sevilla 2017)

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

ya que con esos valores a cualquier temperatura se cumple que |AH| < |[TAS| — AG > 0y lareaccidn es
no espontanea.

Las reacciones de los apartados a) y d) corresponden a procesos endotérmicos, pero solo en el d) dismi-
nuye el desorden ya que se pasa de tres moles de gas en los reactivos a un dnico mol en los productos:

N, () +2 0,(g) — N,04(g) AH°=9,1K]

La respuesta correcta es la d.

2.33. Si las entalpias de combustidn, a 298,15 K, de las formas alotrépicas del carbono, grafito y
diamante son:

C(grafito) + 0,(g) = CO,(g) AH° =-393,13 k] mol™!

C(diamante) + 0,(g) — CO,(g) AH° =-395,03 k] mol™!
y las entropias molares estandar (J mol-! K1) son: $° C(grafito) = 5,73 y $° C(diamante) = 2,37.
:Cudl es la AG° para la transicién, C(grafito) — C(diamante), a esa temperatura?
a) 1,9 kJ mol™?
b) 2,9 k] mol!
c) -788,16 k] mol!
d) 0,9 k] mol?!
e) -5 k] mol™?

(0.Q.N. Cordoba 2007) (0.Q.L. Cantabria 2018)

La expresion que permite calcular el valor de AG° es:
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AG° = AH° - TAS®
De acuerdo con la ley de Hess (1840), las ecuaciones propuestas se pueden reescribir como:
C(grafito) + 0,(g) — CO,(g) AH° =1mol - (-393,13 k] mol™1)
CO,(g) — C(diamante) + 0,(g) AH® =1 mol - (395,03 k] mol™1)
Sumando ambas ecuaciones se obtiene:
C(grafito) — C(diamante) AH° =1,9000 k] mol~!
La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS°® = X vy, §°(productos) — X vy §°(reactivos) =
= S°(diamante) — S°(grafito) = 2,37 Jmol™* K™* - 5,73 Jmol~* K™ =-3,36 J mol~* K~
El valor de AG° a 298,15 K es:

1k
103 ]

AG° = 1,9000 k] mol~* — (298,15 K-(-3,36] mol"t K1) - ) = 2,90 k] mol~?

La respuesta correcta es la b.

2.34. Delareaccion en fase gaseosa: 2 A + B — C + D se conoce que es espontanea hasta los 1.200
°C,y que AH°=-12,8 k]. Suponiendo que AH° y AS®° no varian con la temperatura, ;cudl es el cambio
de energia de Gibbs de la reaccién, AG°, a 298 K?
a) -8,69 J K1
b) 0
c) 15,38K]
d) -10,21Kk]
e) -15,38 K]
(0.Q.N. Cordoba 2007)

En primer lugar, es preciso calcular el valor de AS®:
AH® -12,8K]

ASO = = =
T ~ (1.200 + 273,15) K

-8,69-1073 kJ K1

Se trata de un proceso en el que disminuye el desorden, ya que se pasa de 3 mol de gas en reactivos a 2
mol de gas en productos.

La expresion que permite calcular el valor de AG® es:
AG®° = AH° —TAS®
El valor de AG®° a 298 K es:
AG° =-12,8Kk] —[298K - (-8,69:-1073 k] K™1)] =-10,2 k]

La respuesta correcta es la d.

2.35. Lareaccién de N,N-dimetilhidracina con tetréxido de dinitrégeno se ha utilizado en algunos
viajes espaciales como combustible. La ecuacidn de esta reaccién es:
H;NN(CH3)2(1) + 2 N204(1) > 3 N2(g) + 2 CO2(g) + 4 H0(g)
de acuerdo con lo anterior se puede afirmar:
a) La entalpia de los productos es mayor que la de los reactivos
b) La entropia de los productos es mayor que la de los reactivos
¢) La variacion de energia de Gibbs del proceso debe ser positiva

d) Una atmésfera de oxigeno es fundamental para que se produzca la reacciéon
(0.Q.L. Murcia 2007)
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a) Falso. Si se trata de un combustible el proceso debe ser exotérmico, por tanto, la entalpia de los pro-
ductos es menor que la de los reactivos.

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

Se trata de un proceso en el que todos los productos son gaseosos mientras que los reactivos son liquidos,
por tanto, se registra un aumento del desorden en el proceso, AS > 0.

¢) 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 en el que se produce un aumento del desorden (AS > 0) y un desprendimiento de
calor (AH < 0), por que se cumple que, |AH| — |TAS| < 0.

d) Falso. El comburente en este proceso es el N,O,4 por lo que no se precisa O, para el mismo.

La respuesta correcta es la b.

2.36. Para el proceso:
C(s) + 02(g) — CO2(g)
a una cierta temperatura, la energia o funciéon de Gibbs, AG, es negativa. Esto significa que:
a) El sistema se encuentra en equilibrio
b) El proceso es imposible
c¢) Se forma CO, espontineamente

d) El CO, se descompone espontidneamente
(0.Q.L. La Rioja 2007)

La espontaneidad de un proceso viene dada por el valor de AG. Si se cumple que AG < 0, el proceso pro-
puesto es espontaneo.

La respuesta correcta es lac.

2.37. ;Cudl de las siguientes afirmaciones es correcta?

a) El calor estiandar de formacién (A;Z°) de un elemento es negativo
b) AHde combustidn de una sustancia es negativo

¢) En un proceso endotérmico AH es negativo

d) Si AH es negativo, entonces el proceso es espontaneo
(0.Q.L. La Rioja 2007)

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

b) Verdadero. En una combustion se desprende energia en forma de calor, por tanto, AH < 0.
¢) Falso. En un proceso endotérmico el sistema absorbe calor del entorno y tiene un valor de AH > 0.
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
Un proceso que se caracteriza por tener:
= AH < 0, se desprende calor (exotérmico) = AS < 0, disminuye el desorden

el valor de AG depende de cual de los términos |AH| o |TAS| sea mayor, es decir, depende de cual sea el
valor de T. A temperaturas altas, |AH| < |TAS| — AG > 0y la reaccion es no espontanea.

La respuesta correcta es la b.
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2.38. Latermodinamica nos describe la posibilidad de que tenga lugar un determinado proceso se-
gun el signo de AHy de AS. Se estudian los procesos que tienen los signos de AHy de ASque se indican
en la tabla:
Proceso AH AS
o - +
am  + -
am - -
vy + +
¢Cual de las siguientes afirmaciones es correcta?
a) El proceso (I) es espontaneo y el proceso (II) tiene la posibilidad de serlo
b) Los procesos (II) y (III) son espontaneos y el proceso (IV) tiene la posibilidad de serlo
¢) El proceso (III) es espontaneo y los procesos (I) y (II) tienen la posibilidad de serlo
d) El proceso (IV) es espontdneo y el proceso (I) tiene la posibilidad de serlo
e) El proceso (I) es espontaneo y los procesos (III) y (IV) tienen la posibilidad de serlo
(0.Q.N. Castellon 2008)

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
Proceso (1) se caracteriza por tener:
» AH < 0, se desprende calor (exotérmico) = AS > 0 aumenta el desorden
Es un proceso espontaneo a cualquier temperatura, ya que, |AH| — |TAS| < 0.
Proceso (II) se caracteriza por tener:
= AH > 0, se absorbe calor (endotérmico) = AS < 0 disminuye el desorden
Es un proceso no espontaneo a cualquier temperatura, ya que, |AH| — |TAS| > 0.
Proceso (III) se caracteriza por tener:
» AH < 0, se desprende calor (exotérmico) = AS < 0 disminuye el desorden
Es un proceso que es espontaneo solo a temperatura bajas, a las que se cumple que |AH| — |TAS| < 0.
Proceso (IV) se caracteriza por tener:
= AH > 0, se absorbe calor (endotérmico) = AS > 0 aumenta el desorden
Es un proceso espontaneo solo a temperatura altas, a las que se cumple que |[AH| — [TAS| < 0.
La respuesta correcta es la e.
2.39. Se tiene la reaccion:
N,0(g) > N,(g) + % 0,(g) con AH°=-81,6kJyASs°=753]K.
Con estos datos, puede afirmarse que:
a) Al formarse 32,0 g de O, en condiciones estindar se desprenden 81,6 K]
b) La reaccién solo sera espontianea para temperaturas mayores que 298 K
¢) Lareaccion solo sera espontianea para temperaturas menores que 298 K

d) La reaccién sera espontanea a cualquier temperatura

e) La reaccién seguira una cinética de orden uno
(0.Q.N. Castellén 2008)

a) Falso. La cantidad de calor que se desprende al formarse 32,0 g de O, es:

1mol0, -816K

32,080, - :
852732050, 0,5mol0,

=-40,8K]
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b-c) 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
La reaccion propuesta se caracteriza por tener:
» AH< 0, se desprende calor (exotérmico) * AS> 0 aumenta el desorden
Se trata de una reaccion que es espontanea a cualquier temperatura, ya que, |AH| — |TAS| < 0.
d) Verdadero. De acuerdo con lo expuesto en el apartado anterior.
e) Falso. Los datos aportados no proporcionan informacién para predecir la cinética de la reaccidn.

La respuesta correcta es la d.

2.40. La variacién de entalpia de una reaccién quimica es, AH = -94,6 k] mol! y la variacién de
entropia, AS=-181,1 ] mol-! K-, Supuestas constantes con la temperatura las magnitudes anterio-
res, sefiale la temperatura a partir de la cual dicha reaccién es espontanea:

a) T>500K

b) T< 500K

¢) T<200K

d) No se puede calcular
(0.Q.L. Murcia 2008)

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 reaccion propuesta se caracteriza por tener:

» AH< 0, se desprende calor (exotérmico) »* AS< 0 disminuye el desorden
La espontaneidad en este tipo de reacciones depende del valor de la temperatura.
La temperatura de equilibrio se calcula teniendo en cuenta que AG = 0:

T AH _ -94,6 k] mol~?! . 103

AS -181]Jmol 1K1 1Kk

Si T < 523 K, se cumple que |[AH| < |[TAS| —» AG < 0 reaccion espontanea.

= 523K

La respuesta correcta es la b.

2.41. Para una reaccién espontanea, indique cudl de las siguientes proposiciones es cierta:
a) Es siempre una reaccién exotérmica

b) Se realiza siempre con aumento de entropia

¢) Puede ser endotérmica o exotérmica

d) Provoca siempre una disminucién de la entropia del universo
(0.Q.L. Castilla y Leén 2008)

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

AG = AH — TAS < 0 proceso espontaneo

a) Falso. En una reaccion exotérmica, AH < 0, lo cual no implica que AG < 0, ya que si AS < 0 y la tempe-
ratura es suficientemente elevada se cumple que |AH| < |[TAS| — AG > 0, y la reaccién es no espontanea.

b) Falso. En una reaccién en la que aumenta el desorden, AS > 0, si AH > 0 y la temperatura es suficien-
temente baja se cumple que |[AH| < |TAS| — AG > 0, y la reaccién es no espontanea.
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c¢) Verdadero. Una reaccion que se caracteriza por tener:

= AH < 0 (exotérmica) y AS > 0 (aumenta el desorden) es espontanea a cualquier temperatura, ya
que se cumple que |AH| > |[TAS| — AG < 0,y la reaccidn es espontanea.

»* AH < 0 (exotérmica) y AS < 0 (disminuye el desorden), si la temperatura es suficientemente baja
se cumple que |AH| > |TAS| — AG < 0, y la reaccién es espontanea.

* AH > 0 (endotérmica) y AS > 0 (aumenta el desorden), si la temperatura es suficientemente alta
se cumple que |AH| > |TAS| — AG < 0, y la reaccién es espontanea.

d) Falso. De acuerdo con el segundo principio de la termodinamica “en una reaccién espontanea aumenta
la entropia del universo”:

AvotalS = AsistemadS + AentornodS > 0

La respuesta correcta es lac.

2.42. Dado el siguiente proceso de disolucién del hidréxido de sodio en agua:
NaOH(s) — Na*(aq) + OH (aq) AH=-35K]

se puede afirmar que:

a) Es un proceso endotérmico y espontaneo

b) Es un proceso exotérmico y espontaneo

¢) Es un proceso exotérmico, pero no se puede asegurar que sea espontaneo

d) Es un proceso exotérmico, y es espontaneo el proceso inverso
(0.Q.L. Asturias 2008)

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 reaccion propuesta se caracteriza por tener:
» AH< 0, se desprende calor (exotérmico)
= AS> 0, aumenta el desorden ya que se pasa de un sélido cristalino a una disolucién acuosa.
Se trata de un proceso que es espontaneo a cualquier temperatura, ya que, |[AH| — [TAS| < 0.

La respuesta correcta es la b.

2.43. En lareaccion:
Si0,(s) + 2 C(s) + 2 Cl;(g) — SiCly(g) + 2 CO(g)
se sabe que AH° = 33,0 k] y AS°® = 226 ] K™L. Calcule a partir de qué temperatura sera espontinea la
reaccion.
a) 100K
b) 250K
c) 146K

d) 300K
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2008)

La ecuacion que relaciona AH® y AS° y permite calcular la temperatura de equilibrio es:
AG = AH —TAS
En el equilibrio se cumple que AG = 0:

AH° 330K 10°]
AS°  226]K-1 1K]

La reaccion se hace espontanea para T > 146 K, ya que, |AH| < |TAS| — AG < 0.
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La respuesta correcta es lac.

2.44. Indique si las siguientes afirmaciones son verdaderas o falsas:
i) Toda reaccién exotérmica es espontanea
ii) Cuando un sistema gaseoso se expansiona disminuye su energia interna
a) Las dos son correctas
b) Las dos son no correctas
¢) La primera es correcta y la segunda no

d) La segunda es correcta y la primera no
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2008)

i) Falso. El valor de AG determina la espontaneidad de un proceso
AG=AH-TAS<0 — proceso espontaneo

En un proceso que se caracteriza por tener:
AH < 0, se desprende calor (exotérmico)

Si AS <0, (disminuye el desorden) y si la temperatura es lo suficientemente alta entonces se cumple que
|AH| < |TAS| — AG > 0, y lareaccion es no espontanea.

ii) Verdadero. De acuerdo con el primer principio de la termodindmica, la relaciéon entre AU y AH viene
dada por la expresion:

AU = AH — AnRT

donde An es la variacién en el nimero de moles gaseosos entre productos y reactivos. Si el sistema se
expansiona, entonces An > 0, por lo que pierde energia interna en forma de trabajo.

La respuesta correcta es la d.

2.45. Un proceso siempre es espontaneo cuando:

a) La entropia aumenta

b) Es un proceso exotérmico

¢) No se produce cambio de energia

d) Es un proceso endotérmico y la entropia aumenta

e) Es un proceso exotérmico y la entropia aumenta
(0.Q.L. Pais Vasco 2008)

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
Un proceso que se caracteriza por tener:
= AH < 0, se desprende calor (exotérmico) = AS > 0 aumenta el desorden
es espontaneo a cualquier temperatura, ya que, |[AH| — |TAS| < 0.

La respuesta correcta es lae.

2.46. A una determinada temperatura, para la reaccion:
CO;(g) > C(s) + 02(g) AG=42K]

:Cual de las siguientes afirmaciones es cierta?

a) El sistema est4 en equilibrio

b) El proceso es exotérmico

¢) El CO, se forma espontidneamente

d) El CO, se descompone espontidneamente
(0.Q.L. La Rioja 2008)
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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
a) Falso. Un proceso esta en equilibrio cuando AG = 0.

b) Falso. El valor de AG = 42 K] indica que |AH| > |TAS|. Como se trata de un proceso en el que disminuye
el desorden, AS < 0, es preciso que AH > 0.

¢) Verdadero. En un proceso espontaneo se cumple que AG < 0, por tanto, si en la descomposicion del
CO,, AG >0, en el proceso opuesto, la formacion del CO,, AG < 0, luego se trata de un proceso espontaneo.

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

La respuesta correcta es lac.

2.47. Parala siguiente reaccion se conoce la entalpia de reaccién:
2NO(g) +0,(g) > 2N0,(2) AH®°=-114,1K]

Se puede afirmar que esta reaccién es:

a) No espontanea a cualquier temperatura

b) Espontadnea a cualquier temperatura

c) Espontanea solo a temperaturas bajas

d) Espontanea solo a temperaturas altas

e) Endoentrépica
(0.Q.N. Avila 2009) (0.Q.L. Cantabria 2014) (0.Q.L. Cantabria 2015)

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
Este proceso se caracteriza por tener:
= AH < 0, se desprende calor (exotérmico)
» AS <0, (disminuye el desorden ya que se disminuye el numero de moles de gas en la reaccion)

por tanto, si la temperatura es suficientemente baja se cumple que |AH| > |TAS| — AG < 0,y lareaccién
es espontanea.

La respuesta correcta es lac.

2.48. Seiiale el enunciado correcto:
a) En todos los procesos espontaneos los sistemas tienden al maximo de entropia
b) En todos los procesos espontaneos los sistemas tienden al maximo de energia de Gibbs
¢) Todos los procesos espontidneos son exotérmicos
d) Las reacciones con A H® positivo y AS® positivo nunca pueden ser espontineas
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2009)

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

a) Falso. De acuerdo con el segundo principio de la termodindmica “en una reaccién espontanea se pro-
duce un aumento de la entropia del universo”:

Auniversos = AsistemaS + AentornoS >0

b) Falso. En un proceso espontaneo, AG° < 0, por tanto, X v, A¢G°(productos) < X v, A¢G°(reactivos).
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c-d) Falso. Si AH® < 0, el valor de AG° depende de cual de los términos |AH®| o |[TAS®°| sea mayor, es decir
depende de cudl sea el valor de TAS®:

= Si AS° > 0, el proceso es espontaneo a cualquier temperatura, ya que entonces se cumple que
|AH°| < |TAS®|,y AG° < 0.

= Si AS°® <0, el proceso solo es espontaneo si la temperatura es lo suficientemente baja para que se
cumpla que |AH®| < |[TAS°|, y entonces, AG® < 0y la reaccién es espontanea.

= Si AH® > 0y AS° > 0, a temperaturas suficientemente altas se cumple que [AH®| < |TAS®|, enton-
ces, AG®° < 0, y lareaccidn es espontanea.

Ninguna respuesta es correcta.

2.49. Paraunareaccion A — B se determina que, a presion y temperatura constantes, la reaccién es
espontanea y endotérmica. Se deduce que:

a) Puesto que el proceso es endotérmico, la reaccién no puede ser espontanea

b) El calor de formacién de A es mas positivo que el de B

c¢) B tiene una estructura mas ordenada que A

d) B tiene una estructura menos ordenada que A
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2009)

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

a) Falso. Si AH > 0 y AG < 0, el valor de TAS determina la espontaneidad. Si AS > 0, a temperaturas
suficientemente altas se cumple que |AH| < |TAS|, y entonces, AG < 0y la reaccion es espontanea.

b) Falso. La entalpia de la reaccion se calcula mediante la expresion:
AH® = X v, A¢H®(productos) — X v A¢H°(reactivos)
AH® = A¢H°(B) — AfH°(A) - SiAH°>0 - AH°(B) > A¢H°(A).
¢) Falso. La entropia de la reaccidn se calcula mediante la expresion:
AS° =X, S°(productos) — X vy S°(reactivos)
AS° = S°(B) — S°(A)
Como se ha visto en el apartado a), AS°® > 0, lo que quiere decir que, S°(B) > S°(A).
d) Verdadero. Segin se ha demostrado en el apartado anterior.
La respuesta correcta es la d.
2.50. En la zona levantina ha sido habitual utilizar botijos para refrescar el agua en verano. Este
efecto se basa en la idea de que el recipiente es poroso, lo que permite que una pequeiia cantidad de
agua acceda a la superficie y alli se evapore. Por tanto, el proceso de evaporacion:
a) Ha de ser exotérmico
b) Debe tener unaAG> 0
c¢) Se produce y tiene lugar una disminucién de la entropia
d) Le quita calor al agua del interior y, por tanto, esta se refresca

e) Ha de ser endotérmico

f) No tiene nada que ver con los botijos
(0.Q.L. Murcia 2009) (0.Q.L. Murcia 2021)

a-b-c) Falso. Dentro del botijo el fendmeno que tiene lugar no es realmente evaporacion del agua sino per-
vaporacion, que consiste en la difusiéon de las moléculas de agua de la superficie a través de los poros del
botijo.
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En la evaporacion, el H,O(l) se convierte en H,0(g) y para ello deben romperse enlaces de intermoleculares
de hidrégeno para lo que se requiere energia, por tanto, el proceso es endotérmico. No obstante, hay que
tener en cuenta también la entalpia correspondiente al proceso de humidificacidn del aire dentro del botijo,
que hace que la entalpia del proceso sea, en valor absoluto, menor que entalpia de cambio de estado del agua.

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 evaporacion del H, 0O es un proceso espontdneo que transcurre con:
= AH > 0, se absorbe calor (endotérmico) = AS > 0 (aumenta el desorden)
como se cumple que |AH| < |TAS|, entonces AG < 0y el proceso es espontaneo.

d-e) Verdadero. En la evaporacion, la energia para romper los enlaces intermoleculares de hidrégeno la
aporta el H,O(1) lo que hace que descienda su temperatura, por lo que se trata de un proceso endotérmico.

La respuesta correcta es la d.

2.51. Para el equilibrio:
2 NO2(g) 5 N204(8)
indique la informacidn que es falsa.
a) La entropia disminuye
b) Es un proceso exotérmico
¢) Es un proceso espontineo
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 variacién de entropia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresidn:
AS® =ZXv, S°(productos) — X v S°(reactivos)

Se trata de una reaccion 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 reaccién se puede calcular (de forma aproximada) a partir de las ener-
gias de enlaces de las sustancias que intervienen en la reaccién:

AH® = Z vy Egplace (rotos enreactivos) — X vp, Eepjace (formados en productos) =
= (2En-0 + 2 En=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.

¢) 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, 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.
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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.

2.52. En el siguiente proceso a 100 °Cy 1 atm, H,0(1) - H;0(g), se cumple que:

a)AH=0

b) AS=0

) AH=AU
d) AH=TAS
e)AH=AG

(0.Q.L. Pais Vasco 2009)

En esas condiciones de presion y temperatura, el H,0 esta en ebullicion, por tanto, se encuentran en
equilibrio el liquido con su vapor.

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 = 0proceso en equilibrio
AG < 0 proceso espontaneo

Si AG = 0, entonces se cumple que AH = TAS.

La respuesta correcta es la d.

2.53. Sabiendo que la energia media del enlace S-0 es mayor que mitad de la energia del enlace
0=0 paralareaccién:
2503(g) — 250,(g) + 02(g)
a) El cambio de entalpia para el proceso es positivo
b) No se puede determinar si es un proceso endotérmico o exotérmico
¢) La entropia disminuye
d) No se puede determinar el signo del cambio de entropia

e) Es un proceso espontineo a cualquier temperatura
(0.Q.L. Pais Vasco 2009)

a) Verdadero. Teniendo en cuenta que como en el SO3 hay mas enlaces que en el SO, se cumple que:
AeH° (S03) < A¢H° (S03)
y como la variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:
AH® = Evp A¢H°(productos) — X v, A¢H°(reactivos)
necesariamente la entalpia de la reaccion, A H° > 0, por tanto, se trata de un proceso endotérmico.
b) Falso. Segun se ha justificado en el apartado anterior.
¢) Falso. El valor de la entropia molar de las sustancias es:
S$°(gas) > S°(liquido) > S°(s6lido)
La variacién de entropia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresién:
AS° =X, S°(productos) — X vy S°(reactivos)
Se trata de una reaccidn en la que AS° > 0 ya que hay mas moles de gas en productos que en reactivos.

d) Falso. Segun se ha justificado en el apartado anterior.



Q4. La Biblioteca de las Olimpiadas de Quimica. Cuestiones 4 (S. Menargues & A. Gémez) 48

e) Falso. La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula
mediante la siguiente expresidn:

AG > 0 proceso no espontaneo

AG =AH —TAS = {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 alta, se cumple que |AH| < |TAS|, entonces, AG < 0 y la
reaccion es espontanea.

La respuesta correcta es la a.

2.54. Indique cual de las siguientes proposiciones es cierta:

a) En un sistema exotérmico, la variacion de entalpia es siempre positiva

b) Un proceso en el que la variacién de entalpia es positiva, y la variacién de entropia es negativa,

nunca sera espontaneo

¢) Una transformacidn en la cual no hay intercambio de calor se denomina is6cora

d) El calor que interviene en un proceso a volumen constante proporciona la variacién de entalpia
(0.Q.L. Baleares 2010)

a) Falso. En un proceso exotérmico se cumple que AH < 0.

b) Verdadero. 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 absorbe calor (endotérmico) = AS < 0 (disminuye el desorden)

Como ambos términos, AH y -TAS tienen signo positivo, entonces AG > 0y el proceso es no espontaneo para
cualquier valor de la temperatura.

¢) Falso. Una transformacion en la que no hay intercambio de calor se denomina adibatica.

d) Falso. El calor asociado a un proceso realizado a volumen constante proporciona la variacién de ener-
gia interna, AU.

La respuesta correcta es la b.

2.55. Paralareaccion:

A(® +B(@ —>C(g AH°=-40k]mol!yAS°=-40]mol!Ka25°C.
Suponiendo que las variaciones de entalpia y entropia no se modifiquen con la temperatura:
a) Se trata de una reaccién espontinea siempre
b) Se trata de una reaccién espontanea a 298,15 K que se inviertea 1 K
c¢) Se trata de una reaccidn espontanea a 298,15 K que se invierte a 100 K

d) Se trata de una reaccion espontinea a 298,15 K que se invierte a 1.000 K
(0.Q.L. Asturias 2010)

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
Un proceso que se caracteriza por tener:

= AH < 0, se desprende calor (exotérmico) = AS < 0, disminuye el desorden
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el valor de AG depende de cudl de los términos |AH| o |TAS| sea mayor, es decir depende de cudl sea el
valor de T.

A temperaturas bajas: |[AH| > |[TAS| — AG < 0y lareaccién es espontanea.

El valor de la energia de Gibbs a 25 °C es:
1kJ
103 ]

AG® = -40 k] mol ™! — (298,15 K- (-40]J mol™* K™% - ) = -281J mol™

Se trata de una reaccién espontanea a 298,15 K.
La temperatura de equilibrio se calcula teniendo en cuenta que AG = 0:

AH® -40KkJmol™!  10%]

T = = . =1.000K
AS°  -40Jmol 1K1 1K
SiT > 1.000 K, se cumple que:
|AH®| < |TAS°| - AG > 0 reaccion no espontanea

La respuesta correcta es la d.

2.56. La siguiente reaccién forma parte del mecanismo de formacion de la niebla fotoquimica:

N2(g) + 02(g) - 2 NO(g)
Teniendo en cuenta los siguientes datos:

Enlace N-N N=N N=N 0-0 0=0 N=O0
E (k] mol™1) 193 418 941 142 498 629
Sustancia N, (g) 0,(2) NO(g)

5° (Jmol 1 K1) 191,5 205,0 210,6

La temperatura minima a partir de la cual la reaccién es espontanea es:
a) Es espontdnea a cualquier temperatura

b) 5.978 K

c) 7.328K

d) Ninguna de las respuestas anteriores
(0.Q.L. La Rioja 2010)

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

AH® = X V; Eeplace (rotos en reactivos) — X v, Eeplace (formados en productos)

En la reaccion propuesta se rompen 1 mol de enlaces O=0 y 1 mol de enlaces N=N, y se forman 2 moles
de enlaces N=0.

AH® = [Ex=N + Eo=0] - [2 En=0] =

mol N=N mol 0=0 mol N=0
Se obtiene, AH®° = 181 k] mol ™.
La variacién de entropia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresién:

AS® =ZXv, S°(productos) — X vy S°(reactivos)

Sustituyendo:
AS° =[2 5°(no)] — [S°(N,) + 5°(0,)] =
= (2 mol NO 210.6] 1mol N 1915] 1mol O 205.0] = 24,70 |
_< mo molK) (mo 2 molK) (mo 2 molK>_ ,70] mo

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
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 alta, se cumple que |AH| < |TAS|, entonces AG < Oy lareac-
cion es espontanea.

En el equilibrio se cumple que AG = 0:

AH® 181k]  103]

T = = . = 7.328K
AS° ~ 24,70]K-1 1K]
SiT > 7.328 K, se cumple que:
|AH®| > |TAS°| - AG < 0 reaccion espontanea

La respuesta correcta es lac.

2.57. Lareaccién:
4 Ag(s) + 0,(g) > 2 Ag,0(s) esexotérmica.
¢Cudl es la afirmacién correcta?
a) Es espontdnea a cualquier temperatura
b) Es espontanea solo a temperaturas bajas
¢) Es espontanea solo a temperaturas altas

d) Es no espontidnea a cualquier temperatura
(0.Q.L. La Rioja 2010)

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, (disminuye el desorden) ya que se pasa de mas a menos moles de gas.

Cuando la temperatura es lo suficientemente baja, se cumple que |AH| > |TAS]|, entonces, AG < 0 y la
reaccion es espontanea.

La respuesta correcta es la b.

(Cuestién similar a la propuesta en Avila 2009).

2.58. ;Cuadl de las siguientes afirmaciones es verdadera?
a) Un proceso endotérmico y espontaneo tiene A,G< 0y A, S<0
b) En el proceso A(1) - A(g), la entropia disminuye
¢) Un proceso endotérmico y no espontaneo puede llegar a ser espontdneo aumentando la tempera-
tura
d) En cualquier sistema, los procesos son espontaneos cuando A, G > 0
e) Ninguna de las anteriores
f) Un proceso espontaneo es siempre exotérmico
(0.Q.N. Valencia 2011) (0.Q.L. Cantabria 2013) (0.Q.L. Valencia 2015) (0.Q.L. Extremadura 2016)

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
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a-f) Falso. Si el proceso es espontaneo se cumple que A.G < 0, y si es endotérmico A.H > 0, lo cual implica
que si A.S > 0, cuando la temperatura suficientemente elevada se cumple que |AH| > |TAS|, y entonces
AG <O0.

b) Falso. Si el liquido se convierte en vapor se rompen los enlaces intermoleculares que mantienen unidos
a las moléculas y aumenta el desorden del sistema, A.S > 0.

c¢) Verdadero. Un proceso que se caracteriza por tener A.H > 0 (endotérmico) y A.G > 0 (no espontaneo)
solo se vuelve espontaneo a temperaturas elevadas si aumenta el desorden del sistema, A.S > 0, entonces
se cumple que |AH| < |TA.S|y, entonces, A.G < 0.

d) Falso. La espontaneidad de una reaccién implica que el valor de A,.G < 0.

e) Falso. Un proceso exotérmico (AH < 0) en el que disminuya el desorden (A.S < 0) a temperatura
suficientemente elevada se cumple que |AH| < |TAS| y entonces A.G > 0, por tanto, el proceso es no es-
pontaneo.

La respuesta correcta es lac.

2.59. ;Cuadl de las siguientes reacciones es siempre espontanea a cualquier temperatura?
a) NH,NO3(s) > 2 N,(g) + 4 H,0(g) + 02(g) A H® = -225,5 k] mol™!

b) 4 Fe(s) + 3 0;(g) — 2 Fe;05(s) A H° = -1.648,4 k] mol™?
¢) N2(g) + 3 Cl,(g) = 2 NCI3(D) A H° = 230,0 k] mol!
d) 2 H,(g) + 02(g) » 2 H,0(1) A H° = -571,6 k] mol!

e) Ninguna de las anteriores
(0.Q.N. Valencia 2011) (0.Q.L. Valencia 2017) (0.Q.L. Pais Vasco 2018)

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
Para que a cualquier temperatura AG < 0, es preciso que se cumpla que:
= AH° < 0 (proceso exotérmico) = AS° > 0 (aumente el desorden)
La tnica reaccién que cumple esa condicidn es la del apartado a):
NH,4NO3(s) » 2 N,(g) + 4 H,0(g) + 0,(g) AH° =-225,5 k] mol™!
Corresponde a un proceso exotérmico en el que aumenta desorden (solo existe gas en los productos).

La respuesta correcta es la a.

2.60. Un proceso que se produce con liberacién de calor y disminucion del desorden termodindmico
(AG°= AH° - TAS®):

a) Es espontaneo

b) Es no espontidneo

c¢) Es espontaneo a bajas temperaturas

d) Es espontaneo a altas temperaturas

e) Es espontaneo a temperatura ambiente
(0.Q.L. Cantabria 2011) (0.Q.L. Cantabria 2016)

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, disminuye el desorden
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Cuando la temperatura es lo suficientemente baja, se cumple que |AH| > |TAS|, entonces, AG < 0 y la
reaccion es espontanea.

La respuesta correcta es lac.

2.61. ;Cuales son los signos de AH y AS para una reaccion espontinea solamente a bajas
temperaturas?
a) AHes negativa, ASes negativa
b) AHes positiva, ASes negativa
¢) AHes positiva, ASes positiva
d) AHes negativa, ASes positiva
(0.Q.L. La Rioja 2011) (0.Q.L. Asturias 2013) (0.Q.L. Madrid 2013)

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

El proceso es espontaneo solo si la temperatura es suficientemente baja si se cumple que |AH| > |TAS]|.
Para ello es necesario que AH < 0 (proceso exotérmico) y AS < 0 (disminuye el desorden).

La respuesta correcta es la a.

2.62. En condiciones estandar para la reaccién:
2 PbO(s) + 2 S0,(g) > 2PbS(s) +30,(g) AH°=830,8k] y AS°=168]K!
puede afirmarse que:
a) No es espontanea en las citadas condiciones
b) Es exotérmica
c) Su ecuacién de velocidad es v= [SO,]? [PbO]?

d) Es una reaccién muy lenta
(0.Q.L. Murcia 2011)

a) Verdadero. La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula
mediante la siguiente expresion:
{AG > ( proceso no espontaneo

AG = AH —TAS AG < 0 proceso espontaneo

En condiciones estandar:

1k
AG° = 830,8K] — [(25 +273,15) K- (168 K1) - ] =781kl >0 — Noespontanea

103 ]
b) Falso. De acuerdo con el signo positivo de la entalpia.
c-d) Falso. Sin conocer datos cinéticos es imposible determinar la validez de ambas propuestas.

La respuesta correcta es la a.

2.63. En muchas gasolineras se encuentran recipientes con café “autocalentable”. El sistema fun-
ciona porque el recipiente tiene un compartimento estanco en el que se produce una reaccién qui-
mica. Se puede deducir que esta reaccién quimica:

a) Ha de ser endotérmica

b) Debe tener unaAG< 0

c¢) Debe ser muy lenta

d) Mejora las cualidades organolépticas del café
(0.Q.L. Murcia 2011)

Si se trata de un proceso en el que, al mezclarse una sustancia, generalmente CaCl, o MgSO, con agua se
produce una reaccion exotérmica de forma espontanea (AG < 0) desprendiéndose calor y aumentando
la temperatura del conjunto.
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La respuesta correcta es la b.

2.64. Dada una reaccion quimica que comienza espontaneamente al subir la temperatura a 83 °C
puede decirse que:

a) Es endotérmica

b) La energia de activacion varia con la temperatura

c) A 25 °C el valor de AG es positivo

c) A48 °Clareaccién es rapidisima
(0.Q.L. Murcia 2011)

a) 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

Una reaccion que se vuelve espontanea al aumentar la temperatura debe ser endotérmica (AH > 0) y con
descenso de entropia (AS < 0).

Cuando la temperatura es lo suficientemente alta, se cumple que |AH| < |TAS|, entonces, AG < 0 y la
reaccion es espontanea.

b) Falso. La energia de activacidn es un parametro cinético de la reaccién que no depende de la tempera-
tura.

¢) Verdadero. Segun se ha justificado en el apartado a), a la temperatura propuesta se cumple que AG es
positivo.

d) Falso. No se puede determinar sin datos cinéticos.

Las respuestas correctas sonay c.

2.65. Dada la siguiente ecuacidn termodinamica:
2 Hy(g) + 0;(g) > 2H,0(g) AH°® =-483,6 k]
Sefiale cual de las siguientes afirmaciones es correcta:
a) Al formarse 18,0 g de agua en condiciones estandar se desprenden 483,6 k]
b) Dado que AH° < 0, l1a formacién del agua es, casi con completa seguridad, un proceso espontaneo
¢) Lareaccion de formacidn del agua serd muy rapida
d) El calor a volumen constante es el mismo que a presién constante
e) La reaccién necesita calor para que transcurra

f) El dato numérico es el calor de formacién del agua
(0.Q.L. Canarias 2011)

a) Falso. Relacionando cantidad de materia y entalpia:
1molH,0 -483,6K]

18,0 g H,0 - :
8525180 gH,0 2 mol H,0

= -242K]

b) 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, (disminuye el desorden) ya que se pasa de mas a menos moles de gas.

Cuando la temperatura es lo suficientemente baja, se cumple que |AH| > |TAS|, entonces, AG < 0 y la
reaccion es espontanea.



Q4. La Biblioteca de las Olimpiadas de Quimica. Cuestiones 4 (S. Menargues & A. Gémez) 54

¢) Falso. No se puede conocer la rapidez de la reaccién sin disponer de datos cinéticos.

d) Falso. El calor a volumen constante es la variacion de energia interna, AU®, y el calor a presién cons-
tante es la variacion de entalpia, AH®. La relacidn entre ambos viene dada por la expresion:

AU°® = AH® — AnRT
donde AnRT representa el trabajo realizado sobre el sistema.

En este caso, el volumen ocupado por los productos es menor que el ocupado por los reactivos, An < 0,
entonces se cumple que, W > 0, que indica que se trata de una energia que entra en el sistema, por tanto,
AU° # AH®.

e) Falso. Se trata de un proceso exotérmico, AH° < 0, en el que se desprende calor.

f) Falso. El calor de formacidn se define como el calor intercambiado, medido a presién constante, en la
formacion de un mol de sustancia a partir de los elementos que la integran en su forma mas estable en
condiciones estandar.

Para la reaccién propuesta se cumplen todas las condiciones, excepto que se forman 2 mol de sustancia.

La respuesta correcta es la b.

2.66. El carbén reacciona con el vapor de agua para producir monéxido de carbono e hidrégeno.
Las entalpias normales de formacién (k] mol-!) del monéxido de carbono y del vapor de agua son,
respectivamente, -110,52 y -241,82. Las entropias normales (] mol?! K‘l) del hidrégeno gas, mond-
xido de carbono gas, carbono sélido y vapor de agua son, respectivamente, 130,68; 197,67; 5,740 y
188,82. Con estos datos:

a) Lareaccidn es espontianea ya que AG° a 25 °C es mayor que cero

b) La reaccién no es espontanea ya que AG° a 25 °C es mayor que cero

¢) Lareaccion es espontanea ya que AG° a 25 °C es menor que cero

d) La reaccién no es espontianea ya que AG° a 25 °C es menor que cero
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2011)

La ecuacion quimica correspondiente a la reaccion propuesta es:
C(s) + H20(g) - CO(g) + Hz(g)
La variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:

AH® = X v, A¢H®(productos) — X v, A¢H°(reactivos)

Sustituyendo:
AH°® = A¢H°(CO) — A¢H°(H,0) =
= (1 mol CO LSZI(I) - (1 mol H,0 M) = 131,30 k] mol?
1 mol CO 1 mol H,0

No se tienen en cuenta las entalpias de formacion del C(s) y H,(g) ya que, por convenio, ambos valores
son cero.

La variacién de entropia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresién:

AS° =X, S°(productos) — X v S°(reactivos)

Sustituyendo:
AS° =[5°(CO) + S°(Hp)] — [S°(C) + S°(H,0)] =
= (1 mol CO m) + (1 mol H, -M) - (1 mol C - 220 ]) - (1 mol H,0 - 2282] ])
mol K mol K mol K mol K

Se obtiene, AS° = 133,8 ] mol~* K1,
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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
El valor de AG® a 25° C es:
1k
AG°® = 131,30 k] mol™! — [(25 +273,15) K- (133,8] mol 1 K1) . 103]] = 91,43 k] mol™?

Como AG° > 0, se trata de una reaccién no espontanea a 25° C.

La respuesta correcta es la b.

2.67. ;Cualseralavariacion de energia de Gibbs al comprimir 2,50 mol de gas ideal desde la presion
de 1 atma 1,5 atmy a la temperatura de 25 °C?
a) 1,51Kk]
b) 0,21 k]
c) 2,51K]
d) 1,58 K]
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2011)

La variacion de energia de Gibbs es el trabajo til que, en el caso de expansion isotérmica de un gas ideal,
puede calcularse por medio de la expresion:
Y
AG =W =-nRT In—
Vi
Como se trata de una expansion isoterma, p,V; = p,Vs,, y la expresion anterior se transforma en:
W =-nRT In Py
P2
El valor del trabajo realizado contra el sistema es:

1 atm
W =-2,50mol - (8,31-1073 K] mol~ 1 K™1) - (25 + 273,15) K - ln(

=251k
1,5 atm) >k

La respuesta correcta es lac.

2.68. Estudiando el siguiente diagrama para el proceso:
Zn(l) —> Zn(g) ] T-AS

se sacaron las siguientes conclusiones:

(1) AGes positiva por debajo de 373 K

(2) Pordebajo de 373 K, Zn(g) es mas estable que Zn(l)

(3) A 373K e alcanza el equilibrio

(4) AGes positiva por encima de 373 K
¢Cuales son ciertas? i 555 575 i 55
a) Todas T(K)
b) (Dy(3)
) ()y4)
d) (2)y(3)

[}
o

w
o
1

OH

E (ki/mol)
8

w
o
1

N
o

(0.Q.L. Asturias 2012)

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 en equilibrio
AG < 0 proceso espontaneo

Como se observa en la grafica a las siguientes temperaturas:
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» T =373 Kel valor de AH coincide con el de TAS, por tanto, AG = 0 y el sistema se encuentra en equili-
brio.

_ AH = 42,5K] B

T =323 K—>{TAS 325 k]} - AG = 10,0K]
_ AH = 37,5K] B

T =423 K—>{TAS _ 500 k]} - AG =-12,5K

Las propuestas (1) y (3) son verdaderas, y la (2) y (4) son falsas.

La respuesta correcta es la b.

2.69. Un experimento espectacular para nifios (y también mayores) es la construccién de un “vol-
can” casero. La “lava” de este volcan se consigue con el gas desprendido de la reaccién entre el bicar-
bonato de sodio y el vinagre en presencia de algunos aditivos (pintura, detergente lavavajillas, etc.)
para dar el aspecto que mas nos guste. Se puede afirmar sin tener mas informacién que:

a) Este es un proceso exotérmico

b) En este proceso AG es negativo

¢) No se tienen datos para conocer el signo de AG

d) Este volcan es muy aburrido
(0.Q.L. Murcia 2012)

a) Falso. Se trata de una reaccién de neutralizacién cuya ecuacion quimica ajustada es:
CH3COOH(1) + NaHCO3(s) — CO,(g) + H,0(1) + NaCH3C00(aq)

en la que no se observa desprendimiento apreciable de calor, no obstante, a variacion de entalpia de la
misma es, AH > 0, por lo que se trata de un proceso endotérmico. Se puede confirmar consultando las
entalpias en la bibliografia.

b) Verdadero. Se trata de un proceso espontaneo en el que se cumple que AG° < 0.
¢) Falso. Segtin se ha justificado en el apartado anterior.

d) Falso. La propuesta es absurda, el proceso es divertido.

La respuesta correcta es la b.

2.70. Las reacciones espontaneas siempre:

a) Son completas

b) Son rapidas

¢) Intervienen cambios de fase

d) Liberan energia y/o favorecen un aumento de la entropia del sistema
(0.Q.L. Galicia 2012)

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

Para que su valor sea siempre negativo (reacciéon espontanea) es preciso que se cumpla que:
= AH < 0 (desprende energia)

= AS > 0 (aumenta el desorden)

Otra posibilidad para que una reaccion sea espontanea es que:
= AH > 0 (absorbe energia)
= AS > 0 (aumenta el desorden)
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Cuando la temperatura es lo suficientemente alta, se cumple que |AH| < |TAS|, entonces, AG < 0 y la
reaccion es espontanea.

La respuesta correcta es la d.

2.71. En un proceso que tiene lugar con absorcion de energia y aumento del desorden termodina-
mico:

a) El proceso es siempre espontaneo

b) El proceso nunca es espontaneo

¢) El proceso es espontaneo a bajas temperaturas

d) El proceso es espontdneo a altas temperaturas
(0.Q.L. Valencia 2012)

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 alta, se cumple que |AH| < |TAS|, entonces, AG < 0y la
reaccion es espontanea.

La respuesta correcta es la d.

2.72. De las siguientes reacciones, una es espontanea solo a bajas temperaturas:

a) [,(s) > Ix(g) A H®° = 62,24 K]

b) NH4NO3(s) - 2 N,(g) + 4 H,0(g) + 02(g) A.H° = -225,5 k] mol ™!
c) 4 Fe(s) + 3 0,(g) —» 2 Fe,03(s) A H°= -1.648,4 k] mol~!
d) N,(g) + 3 Cl;(g) —» 2 NCI3(1) A.H°= 230,0 k] mol™?

e) Ninguna de ellas
(0.Q.N. Alicante 2013) (0.Q.L. Valencia 2013) (0.Q.L. Galicia 2015) (0.Q.L. Madrid 2016)

La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la
siguiente expresion:
so=an—ras {367 Do eponine
Para que una reaccién sea espontdnea solo a bajas temperaturas es preciso que:
= AH < 0, se desprende calor (exotérmico) = AS <0, (disminuye el desorden)
entonces se cumple que |AH| > |TAS|, entonces, AG < 0 y la reaccion es espontanea.
La tnica reaccién que cumple esa condicidn es la del apartado c):
4 Fe(s) +3 0,(g) > 2 Fe,03(s) A H° =-1.648,4 k] mol~!

ya que corresponde a un proceso exotérmico en el que disminuye el desorden, se pasa de 3 mol de gas en
los reactivos a ninguno en los productos.

La respuesta correcta es lac.

2.73. Un proceso exotérmico que se produce acompaiiado de un aumento de entropia:
a) Es siempre espontaneo

b) Nunca es espontaneo

¢) Es espontaneo a temperaturas bajas

d) Es espontaneo a temperaturas altas
(0.Q.L. Murcia 2013)
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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, aumenta el desorden
Se cumple que |AH| > |TAS|, entonces, AG < 0y la reaccién siempre es espontanea.

La respuesta correcta es la a.

2.74. Enlafigura se representa AG = f(T) para los procesos 6t
A, B, Cy D. Seiiale la respuesta correcta: AG
a) A es unareaccién espontanea a cualquier temperatura

b) B es una reaccidn espontanea para 7< 7;

¢) C es unareaccién espontanea para 7> 7 at
d) D es una reaccién que nunca es espontanea
e) B es una reaccidn espontanea para 7> 77

(0.Q.L. Valencia 2013) (0.Q.L. Valencia 2020) ! \11'1 IZ/C

2.75. Enlafigura se representa AG = f(T) para los procesos
A, B, Cy D. Seiiale la respuesta correcta:

a) Aesunareaccibnenlaque AH>0yAS>0

b) B es unareaccién enlaque AH<O0yAS>0

c¢) Cesunareaccibnenlaque AH<O0yAS<O0

d) D esunareaccibnenlaque AH>0yAS<O0

e) Besunareaccibnenlaque AH>0yAS<O0

(0.Q.L. Valencia 2013)

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

= Para la primera propuesta:

a) Falso. Segun se observa en la grafica, para la reaccidn A, se cumple que a cualquier temperatura el valor
de AG > 0, por tanto, la reaccién siempre es no espontanea.

b) Falso. Segun se observa en la grafica, para la reaccion B, el valor de AG > 0 para T < Ty, por tanto, la
reaccion es no espontanea a temperaturas menores que T;.

¢) Falso. Segun se observa en la grafica, para la reaccion C, el valor de AG > 0 para T > T,, por tanto, la
reaccion es no espontanea a temperaturas mayores que T.

d) Falso. Seglin se observa en la grafica, para la reaccién D, se cumple que a cualquier temperatura el
valor de AG < 0, por tanto, la reaccion siempre es espontanea.

e) Verdadero. Segun se observa en la grafica, parala reaccion B, el valor de AG < 0 para T > Ty, por tanto,
la reaccidn es espontdnea a temperaturas mayores que T;.

La respuesta correcta es lae.

= Para la segunda propuesta:

a) Falso. Segun se observa en la grafica, para la reaccién A, a cualquier temperatura el valor de AG > 0,
por tanto, la reaccién siempre es no espontanea. Esto solo ocurre en las reacciones en las que se cumple
que AH >0y AS <0.
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b-e) Falso. Seglin se observa en la grafica, para la reaccién B, el valor de AG disminuye al aumentar la
temperatura. Esto solo ocurre en las reacciones en las que AH > 0y AS > 0.

¢) Verdadero. Seglin se observa en la grafica, para la reaccion C, el valor de AG aumenta al aumentar la
temperatura. Esto solo ocurre en las reacciones en las que AH < 0y AS < 0.

d) Falso. Segtin se observa en la grafica, para la reaccion D, a cualquier temperatura el valor de AG < 0,
por tanto, la reaccion siempre es espontanea. Esto solo ocurre en las reacciones en las que se cumple que
AH<O0yAS>0.

La respuesta correcta es lac.

2.76. Lareaccién quimica:
2 Mg(s) + 0,(g) — 2 MgO0(s)
A 298 Ky 1 atm, es exotérmica y la variacién de entropia de este proceso es A, S° =-217 ] K-1. De ella
se puede decir que:
a) No es espontanea al aumentar el orden en el sistema
b) Solo es espontanea si el calor a p cte. desprendido en este proceso es mayor que 64,7 k]
¢) Es espontinea ya que Agistema S° < 0
d) No es espontanea ya que Ay, 5° > 0

e) Sera siempre espontdnea a cualquier temperatura
(0.Q.N. Oviedo 2014)

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, disminuye el desorden

Si la temperatura es 298 K, se cumple que |AH| > |TAS|, entonces, AG < 0y la reaccion es espontanea:
1K]
103]

El proceso sera espontaneo siempre que se cumpla que el calor desprendido, |AH| > 64,7 K].

TAS® = (298 K) - (- 217 ] mol~1) -

= -64,7K]

La respuesta correcta es la b.

2.77. Las reacciones siguientes son todas espontaneas a la misma presion y temperatura:
1) CgHyg(1) +25/2 02(g) — 8 CO2(g) + 9 H0(g)
2) BaO(s) + CO,(g) — BaCO3(s)
3) FeS(s) + 2 H;0%(aq) + 4 H,0(1) — [Fe(H;0)¢]?* (aq) + H,S(g)
4) HCI(g) + H,0(1) - H30%(aq) + Cl'(aq)
Indique las que son forzosamente exotérmicas.
a) Todas
b) Solo 1y 4
c¢)Sololy3
d)Solo1,2y4
e)Solo3y4
(0.Q.N. Oviedo 2014)

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 < 0proceso espontaneo
Reaccién 1:
CgHig(D) +25/2 0,(g) — 8 CO,(g) + 9 H,0(g)
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Se trata de un proceso en el que aumenta el desorden, AS > 0, ya que existen mas moles de gas en los
productos que en los reactivos.
AG <0
} - AH < 0 (exotérmica)
-TAS <0

La combustion de un hidrocarburo, un proceso que es siempre exotérmico.
Reaccién 2:
BaO(s) + CO,(g) — BaCO3(s)

Se trata de un proceso en el que disminuye el desorden, AS < 0, ya que existen menos moles de gas en los
productos que en los reactivos.
AG <0
— AH < 0 (exotérmica, pero espontanea a baja temperatura)
-TAS >0

Reaccién 3:
FeS(s) + 2 H;0%(aq) + 4 H,0(1) = [Fe(H,0)4]%* (aq) + H,S(g)

Se trata de un proceso en el que disminuye el desorden, AS < 0, ya que aunque existe un mol de gas en
los productos hay siete de moles de sustancia en los reactivos. Consultando la bibliografia, la especie
[Fe(H,0)¢]?* (aq) deberia tener, a temperatura ambiente, S° > 500 ] mol~! K~ para que ese proceso
tuviera AS > 0.

AG <0
} — AH < 0 (exotérmica, pero espontanea a baja temperatura)
-TAS >0

Reaccién 4:
HCl(g) + H,0(1) - H30"(aq) + Cl~(aq)
Se trata de un proceso en el que disminuye el desorden, AS < 0, ya que existen menos moles de gas en los

productos que en los reactivos.

AG <0
} — AH < 0 (exotérmica, pero espontanea a baja temperatura)
-TAS >0

La respuesta correcta es la a.

2.78. Elaluminio es unreactivo eficaz paralareduccién de ciertos 6xidos metalicos, como en el caso
de la reaccion:

2 Al(s) + Fe;03(s) - Al;03(s) + 2 Fe(s)
Atendiendo a los datos de la tabla adjunta:

Sustancia A¢G° (K] mol~1)
Aleg(S) -1.582
CuO(s) -127
Ca0(s) -604
Si0,(s) -956
ZnO(s) -318

Indique los 6xidos que podrian ser reducidos por el aluminio:
a) Solo CuO y ZnO
b) CuO, SiO; y ZnO
¢) Ca0, SiO, y ZnO
d) Ca0, CuOy ZnO
e) Ca0, Si0, y CuO
(0.Q.N. Oviedo 2014)
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El valor de la energia de Gibbs, AG®, permite determinar la espontaneidad de un proceso. Si este es es-
pontdneo se cumple que, AG° < 0, y si es no espontaneo, AG® > 0.

Aplicando el concepto de energia de Gibbs de reaccidn a las reacciones propuestas:
AG° =X, ArG°(productos) — X v, A¢G°(reactivos)
= Reduccién del CuO:

2 Al(s) + 3 CuO(s) — Al,03(s) + 3 Cu(s)

Sustituyendo:
AG° = A¢G°(Al,03) — 3 A¢G°(Cu0) =
- (1 mol Al O, -ﬂ) - (3 mol Cu0 -L’Okl) — ~1.201 kj mol-!
mol Al, 05 mol CuO

Se cumple que AG° < 0, por lo que se trata de un proceso espontaneo.
» Reduccion del CaO:
2 Al(s) + 3 CaO(s) — Al,03(s) + 3 Ca(s)

Sustituyendo:
AG° = A¢G°(Al,03) — 3 A¢G°(Ca0) =
- (1 mol Al 0, -ﬂ) - (3 mol Ca0 -ﬂ) — 230 kJ mol-!
mol Al, 05 mol CaO

Se cumple que AG° > 0, por lo que se trata de un proceso no espontaneo.
= Reduccioén del SiO,:

4 Al(s) + 3 SiO,(s) = 2 Al,03(s) + 3 Si(s)

Sustituyendo:
AG°® = 2 A¢G°(Al,03) — 3 A¢G°(Si0,) =
- (2 mol Al O, -ﬂ) — (3 mol Si0, -ﬂ) — 296 k] mol-!
mol Al, 03 mol Si0,

Se cumple que AG° > 0, por lo que se trata de un proceso no espontaneo.
= Reduccién del ZnO:
2 Al(s) + 3 ZnO(s) — Al,03(s) + 3 Zn(s)

Sustituyendo:
AG°® = A¢G°(Al,03) — 3 A¢G°(Zn0) =
- (1 mol Al,O, -ﬂ) - (3 mol ZnO -ﬂ) — ~628 k] mol!
mol Al, 05 mol ZnO

Se cumple que AG° < 0, por lo que se trata de un proceso espontaneo.

En ninguno de los procesos estudiados se tiene en cuenta el valor de A¢G° de los metales que aparecen,
ya que, por convenio estos valores son nulos.

La respuesta correcta es la a.

2.79. Para que una reaccioén exotérmica sea espontanea, se tiene que cumplir que:
a) |TAS|<|AH|
b)AG>0
c)|TAS|>|AH|
d) Siempre
(0.Q.L. Extremadura 2014)
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La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la
siguiente expresion:

AG = AH — TAS < 0 — proceso espontaneo
Si se cumple que |AH| > |TAS|, entonces, AG < 0, y la reaccién es espontanea.

La respuesta correcta es la a.

2.80. Sabiendo que la reaccién siguiente se lleva a cabo de forma espontanea a temperatura am-
biente:
HCI(g) + NH3(g) — NH,4CI(s)
Indique cual de las siguientes afirmaciones es cierta:
a) Lareaccidn es endotérmica
b) La reaccién es muy lenta a temperatura ambiente
¢) Lareaccion es exotérmica
d) El enunciado es falso ya que, a cualquier temperatura, la reaccién no es espontanea
(0.Q.L. Valencia 2014)

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 < 0proceso espontaneo

Se trata de un proceso en el que disminuye el desorden, AS < 0, ya que existen menos moles de gas en los
productos que en los reactivos, por tanto, para que la reaccién sea espontanea es necesario que AH < 0
(exotérmica). No obstante, esta prediccion solo se cumple a bajas temperaturas.

La respuesta correcta es lac.

2.81. Seiiale la afirmacion correcta sobre la espontaneidad de la siguiente reaccién quimica:
1 3
ENz(g) +EH2(g) - NHz(g) AH° = -45,5k] mol™

a) Siempre es espontanea
b) Nunca es espontanea
c¢) Se favorece la espontaneidad a altas temperaturas

d) Se favorece la espontaneidad a bajas temperaturas
(0.Q.L. Asturias 2014)

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, disminuye el desorden ya que se pasa de mas a menos moles de gas

Cuando la temperatura es lo suficientemente baja, se cumple que |AH| > |TAS|, entonces, AG < 0 y la
reaccion es espontanea.

La respuesta correcta es la d.

2.82. Parala siguiente reaccién, A(g) S B(g) + C(g), llevada a cabo a 25 °C, la variacién de entalpia es
menor que cero y la de entropia es mayor que cero

a) Para que la reaccién sea espontinea es necesario aumentar la temperatura

b) La reaccién es espontanea a cualquier temperatura

¢) Para que la reaccién sea espontanea es necesario disminuir la temperatura

d) La reaccién no es espontanea en ningun caso
(0.Q.L. Castillay Leén 2014)
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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, aumenta el desorden
Se cumple que |AH| > |TAS| — AG < 0,y lareaccién es espontanea a cualquier temperatura.

La respuesta correcta es la b.

2.83. Lacristalizacién del acetato de sodio, a partir de una disolucién sobresaturada de esta sustancia,
ocurre espontianeamente y es la base de los dispositivos conocidos como “Magic Heat” usados para
calentar bebidas. Respecto a las variaciones de entropia y entalpia en el proceso, se puede decir:
A AS<O0yAHA>0
b) AS<O0yAH<O0
¢)AS>0yAH>0
d)AS>0yAH<O
(0.Q.L. Asturias 2014)

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

AG = AH —TAS
Como se trata de un proceso espontaneo, AG < 0. Ademas, este se caracteriza por tener:
= AH < 0, se desprende calor (exotérmico)
= AS < 0, disminuye el desorden ya que se pasa de una disolucién acuosa a un solido cristalino.

Cuando la temperatura es lo suficientemente baja, se cumple que |AH| > |TAS|, entonces, AG < 0 y la
reaccion es espontanea.

La respuesta correcta es la b.

2.84. La siguiente reaccion es exotérmica:
H(g) + 02(g) - Hz0,(1)
¢Cual de las siguientes afirmaciones es correcta?
a) Se trata de un proceso espontaneo
b) Se trata de un proceso no espontianeo
¢) Se trata de un proceso espontianeo a temperatura elevada
d) Se trata de un proceso espontaneo a temperatura baja

e) No se puede prever si el proceso es espontineo o no sin tener mas datos
(0.Q.L. Pais Vasco 2014)

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, disminuye el desorden ya que se pasa de gases a liquido.

Cuando la temperatura es lo suficientemente baja, se cumple que |AH| > |TAS|, entonces, AG < 0 y la
reaccion es espontanea.

La respuesta correcta es la d.
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2.85. Para la siguiente reaccion:
2 NOCl(g) > 2 NO(g) + Cl,(g) AH®°>0
¢;Cual de las afirmaciones es correcta?
a) Es espontdnea a cualquier temperatura
b) Es espontanea solo a altas temperaturas
c¢) Es espontanea solo a bajas temperaturas

d) No es espontinea a ninguna temperatura
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2014)

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 ya que se pasa de menos a mas moles de gas.

Cuando la temperatura es lo suficientemente alta, se cumple que |AH| < |TAS|, entonces, AG < 0 y la
reaccion es espontanea.

La respuesta correcta es la b.

2.86. Suponga que 1 mol de un gas ideal se expande isotérmicamente hasta alcanzar el doble de
volumen. ;Cudl es la variacion en la energia de Gibbs del proceso?

a) RIn,

b) Rln 2

¢) RTIn%

d) RT1n 2
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2014)

La variacion de energia de Gibbs es el trabajo 1til, que en el caso de expansién isotérmica de un gas ideal
puede calcularse por medio de la expresion:

v,
AG =W =-nRT In—
Vi

El valor de AG es:
2V
AG =—RT1n7 =RTIn¥%
La respuesta correcta es la c.

2.87. Lareaccién:
PCl3(g) + Cly(g) — PCl5(g) AH® =-86K]
:Bajo que condiciones de temperatura se espera que sea espontanea?
a) Ninguna temperatura
b) Solamente a altas temperaturas
¢) Cualquier temperatura

d) Solamente a bajas temperaturas
(0.Q.L. La Rioja 2015)

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, disminuye el desorden ya que se pasa de mas a menos moles de gas.

Cuando la temperatura es lo suficientemente baja, se cumple que |AH| > |TAS|, entonces, AG < 0 y la
reaccion es espontanea.

La respuesta correcta es la d.

2.88. El agua oxigenada es una disolucidn acuosa de peréxido de hidrégeno que se descompone de
acuerdo con la reaccién:

2H,0,(1) > 2H,0(D) + 0,(g) AH®°=-196,0k]y AS°=125,6 ] KL,
(A partir de qué temperatura sera espontanea la reacciéon?
a)l6K
b) 1.560 K
c) 640,8 K

d) Ninguna es correcta
(0.Q.L. Valencia 2015)

La ecuacion que relaciona AH® y AS° y permite calcular la temperatura de equilibrio es:
AG° = AH° - TAS®

En el equilibrio se cumple que AG = 0:

AH° -196,0k] 103]

ASS T 1256 K1 1 000K

Como se puede observar, se obtiene un valor absurdo de la temperatura ya que se trata de una reaccién

en la que disminuye la energia y a la vez aumenta el desorden del sistema, caracteristicas de procesos
que son siempre espontaneos.

T =

La respuesta correcta es la d.

2.89. Dada la siguiente reaccion:

S02(g) + % 02(g) — SO3(g)
(A qué temperatura deja de estar favorecida la formacién de los productos, para favorecerse la for-

macion de los reactivos?

a) 162 K

b) 504 K

¢) 1.059 K

d) 1.540 K

Datos. Sustancia AS° (J mol ! K1) AH° (K] mol~1)
50, (g) 0,248 -296,8
0,(g) 0,205
505 (2) 0,257 ~395,7

(0.Q.N. Alcal4 2016)

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 asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:
AH® = X v, A¢H®(productos) — X v A¢H°(reactivos) =

= A¢H°(S03) — A¢H°(S0O,) =
-395,7K] -296,8K]
mol SO; mol SO,

No se tiene en cuenta el valor de A¢H° del 0,(g) ya que, por convenio, su valor es cero.

= (1 mol SO; - ) - (1 mol SO, - ) = -98,90 k] mol ™!

= La variacién de entropia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresién:
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AS° =X, S°(productos) — X vy S°(reactivos) =
= 5°(803) — [5°(S02) + %2 5°(02)] =
0,257 K]
K mol SO,
Se obtiene, AS®° = -0,0935 k] mol~* K1

0,248 k]

0,205 K]
K mol SO, )

={1mol SO;3 - =
( motsls K mol O,

)—(1molSOz- )—(Vzmoloz-

Cuando se alcanza el equilibrio la reaccion se encuentra favorecida en ambos sentidos. En ese instante se
cumple que AG° = 0:

AH°  -98,90 k] mol™*
AS° ~ -0,0935 k] mol-1 K-1

La respuesta correcta es lac.

T = = 1.058K

2.90. A presion constante, la formacion del H,0(g) a partir de H, y O, es un proceso espontaneo a
la temperatura de 298 K. De acuerdo con esta informacién se puede entonces afirmar que:

a) Lareaccidon es endotérmica

b) El agua nunca se podra descomponer aumentando la temperatura

¢) El proceso es espontaneo porque tiene una energia de activacion baja

d) Esta reaccién podria utilizarse como fuente de energia no contaminante
(0.Q.L. Murcia 2016)

La ecuacion quimica correspondiente a la formacién del H,0(g) es:

2 H,(g) +0,(g) > 2 H,0(g)

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

Para que una reaccidn sea espontanea solo a bajas temperaturas es necesario que cumpla las siguientes
condiciones:

= AH < 0, se desprenda calor (proceso exotérmico)
» AS <0, que disminuya el desorden, ya que hay mas moles de gas en reactivos que en productos
solo asi se cumple que |AH| > |TAS|, entonces, AG < 0 y la reaccion es espontanea.

Se puede considerar esta reaccién como fuente de energia no contaminante, ya que se trata de un proceso
exotérmico y de que se forma H,0(g).

La respuesta correcta es la d.

2.91. Del proceso representado por la siguiente ecuacién termoquimica:
CyH4(g) + Hz(g) = CHg(g) AH° =-137,0 k] mol™!

puede decirse que:

a) Solo sera espontaneo a temperaturas suficientemente bajas

b) Solo sera espontaneo a temperaturas suficientemente elevadas

c¢) Sera espontdneo a cualquier temperatura

d) No sera espontaneo a ninguna temperatura
(0.Q.L. Castillay Leén 2016)

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:
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» AH < 0, se desprende calor (exotérmico)
» AS <0, (disminuye el desorden) ya que se pasa de mas a menos moles de gas

Cuando la temperatura es lo suficientemente baja, se cumple que |AH| > |TAS|, entonces, AG < 0 y la
reaccion es espontanea.

La respuesta correcta es la a.

2.92. Sehasugerido que el hidrégeno sera el combustible del futuro. Una forma de almacenamiento
seria convertirlo en un compuesto que, al calentarse, se descompusiera liberando hidrégeno. Uno de
esos compuestos es el hidruro de calcio, que se descompone produciendo calcio sélido e hidrégeno
gas.

(Qué temperatura minima sera necesaria para que se produzca H, de forma espontanea, a presién
constante de 1 atm?

Sustancia AS° (Jmol ' K™D AH° (k] mol™1)
CaH;(s) 10,08 -45,29
Ca(s) 9,900
H,(s) 31,20
Suponga que la entalpia y la entropia de reacciéon no varian con la temperatura.
a) 4.036K
b) 1,46 K
c) 1.460 K

d) A ninguna, siempre sera endotérmica
(0.Q.L. La Rioja 2016)

La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la reaccidn propuesta es:
CaH,(s) > Ca(s) + Hy(g)

La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS° =X, S°(productos) — X vy S°(reactivos) =

31,20] 9,900] 10,08]

Kmory) * (11 C Fonorca K mol Call,

La variacién de entalpia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AH® = X v, AH°(productos) — X v, AH®(reactivos) =

-45,29 K]

mol CaH,

= (1 mol H, - ) — (1 mol CaH, - ) =31,02]K?

= (— 1 mol CaH, - ) = 45,29 K]

La ecuacion que relaciona AH® y AS° y permite calcular la temperatura de equilibrio es:
AG° = AH° - TAS®

En el equilibrio se cumple que AG = 0:

AH®°  -4529Kk] 103]

AS® T 31,02]K1 1K

La respuesta correcta es lac.

T = =1.460K

2.93. En lareaccion:
2 0Cl,(g) > 2 Cl(g) + 02(g) AH=-161,0k]
Se supone que es:
a) Espontanea a cualquier temperatura
b) Espontinea a temperatura baja, pero no espontanea a alta temperatura
¢) No espontanea a cualquier temperatura

d) Espontanea solo a temperatura altas
(0.Q.L. Jaén 2016)
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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 exotérmico, AH® < 0, en el que aumenta desorden, AS° > 0, (existe mas gas en los
productos que los reactivos), por tanto, a cualquier temperatura se tiene que, AG < 0, por lo que el pro-
ceso es espontaneo.

La respuesta correcta es la a.

2.94. Conreferencia a las siguientes afirmaciones:
I. Algunas reacciones exotérmicas son espontaneas
II. En algunas reacciones, la variacién de entalpia coincide con la variacién de energia interna
I1I. La variacién de entropia de una reaccién espontianea puede ser negativa
IV. La variacidén de la energia de Gibbs para una reaccidén quimica puede ser positiva o negativa
pero nunca cero
Son ciertas:
a)lyll
b) Iyl
o LIyl
d) Todas
(0.Q.L. Asturias 2017)

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

AG=AH-TAS<O0 - proceso espontaneo

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 baja, |AH| > |TAS|y entonces, AG < 0y la
reaccion es espontanea.

II) Verdadero. La relacion entre AH y AU viene dada por la expresion:
AU = AH — An RT An = moles de gas en productos — moles de gas en reactivos
Para que se cumpla que AU = AH es preciso que An = 0.
[1I. Verdadero. Se trata del mismo caso que el apartado I.
[V. Falso. Cuando el proceso esté en equilibrio termodinamico se cumple que AG = 0.

La respuesta correcta es lac.

2.95. Paralareaccion:
C,H50H(1) + 0,(g) > CH3COOH(1) + H,0(D)

a 25,0 °C se dispone de los datos recogidos en la tabla adjunta:
Sustancia | C;HsOH(D) | 0,(8) | CH;COOH() | H,0()
A¢H® (k] mol 1) ‘ -277,6 — -484,5 ‘ -285,8
S° (Jmol 1K) 160,7 205,1 159,8 70,0

Calcule AG° e indique si es espontanea a dicha temperatura.

a) -479,2 k] mol™?, espontanea

b) -452,2 k] mol~!, espontinea

c) 506,2 k] mol1, no espontanea

d) 452,2 k] mol1, no espontinea

(0.Q.L. La Rioja 2017)

La variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:
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AH® = X v, A¢H®(productos) — X v A¢H°(reactivos) =
= A¢H°(CH3COOH) + A;H°(H,0) — A¢H°(C,H:O0H) =

— (1 mol CH.COOH - Y845 K] + (1 mol H,0 ~2858K
_< mottts 1molCH3COOH> ( ot 1molH20>
~277,6K]

- (1 mol C,HsOH - ) = -492,7 k] mol ™!

1 mol C;Hs0H
No se tiene en cuenta la entalpia de formacién del O,(g) ya que, por convenio, el valor es cero.
La variacién de entropia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresién:
AS°® = X vy, §°(productos) — Z vy §°(reactivos) =
= [S°(CH3COO0H) + S°(H,0)] — [S°(C,H50H) + S°(0,)] =

159,8] 70,0 ]
- (1 mol CH3COOH - ¢y CH3COOH> + (1 mol Ho0 - ol H20> N
160,7] 205,1] s
- (1 mol C2H5OH : m) - (1 mol 02 m) =-136,0 ] mol™* K

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

El valor de AG® a 25,0 °C es:

1k
AG® = (-492,7 k] mol~1) — [(25,0 +273,15) K- (- 136,0 ] mol"1 K~1) - ]

103 ]

= -452,2 k] mol ™!
Como AG° < 0, se trata de una reaccion espontanea a 25,0 °C.

La respuesta correcta es la b.

2.96. Enlabateriade unteléfono mdvil para obtener energia eléctrica se produce una reaccién elec-
troquimica que tiene como efecto secundario el desprendimiento de calor. Segin esto, se puede afir-
mar:
a) Estareaccién tieneun A#> 0
b) Esta reaccién tieneun AG< 0
¢) El calentamiento sirve para disminuir la velocidad de la reaccién
d) Se puede estar tranquilo, la termodinamica asegura que la bateria nunca va a explotar
(0.Q.L. Murcia 2017)

Si se obtiene energia mediante una reaccion electroquimica, quiere decir se trata de un proceso esponta-
neo, por tanto, AG < 0.

La respuesta correcta es la b.

2.97. Unareaccidon quimica sera siempre espontanea si es:
a) Endotérmica y con aumento de desorden

b) Endotérmica y con disminucién de desorden

¢) Exotérmica y con aumento de desorden

d) Exotérmica y con aumento de orden
(0.Q.L. Murcia 2017)

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
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Una reaccién quimica que se caracteriza por ser:
= Exotérmica (AH < 0) = Con aumento de desorden (AS > 0)

tiene un valor de AG < 0, ya que siempre se cumple que |AH| > [TAS|y el proceso es espontaneo para
cualquier valor de T.

La respuesta correcta es lac.

2.98. ;Cual de las siguientes respuestas es la correcta para un proceso espontianeo en un sistema a
temperatura y presién constantes?

L. AsistemaS'l' Ae11tor110‘s.> 0

IL AsistemaG< 0
a)l
b) II
c)lyll
d) Ninguna

(0.Q.N. Salamanca 2018)

[. Correcto. De acuerdo con la segunda ley de la termodinamica en un proceso espontaneo se cumple que:
Atotals = Asistemas + Aentornos >0

II. Correcto. En cualquier proceso espontaneo para el valor de energia de Gibbs se cumple que:
AsistemaG <0

La respuesta correcta es lac.

2.99. Determine la temperatura a partir de la cual es espontanea la reaccion:
CO,(g) + C(s) > 2CO(g)
Las entalpias de formacién estindar A;H° (k] mol™!) del CO(g) y del CO,(g) son, respectivamente, -
110,54 y -393,50. Las entropias absolutas estandar S° (J mol-! K1) del CO(g), CO,(g) y C(s) son,
respectivamente, 157,97; 213,63y 5,73.
a)lK
b) 981 K
¢) 1.298K

d) 1.609 K
(0.Q.N. Salamanca 2018) (0.Q.L. Galicia 2019)

= En primer lugar, debe determinarse la variacion de entalpia asociada al proceso que puede calcularse a
partir de la expresion:

AH° =% Vp AfHo(productos) -X Vr AfHo(reactivos) =
= 2 AH°(CO) — AfH°(CO,) =
-110,54 kJ
mol CO

~393,50 k]

= |2 mol CO -
( mo mol CO,

) - (1 mol CO, - ) =172,42K]

= Seguidamente, se debe determinar la variacion de entropia de la reaccion que puede calcularse a partir
de las entropias molares de los reactivos y productos:
AS° =X, S°(productos) — X vy S°(reactivos) =
=2 5°(C0O) - [S°(CO,) + S°(O)] =

197,57]
K mol CO

5,73 ]

IC-
mo K mol C

= (2 mol CO -

) - (1 mol CO, - 21363] ) - (1

e —— =1758] K™t
K mol CO, ) 8]

= La variacién de energia de Gibbs de una reaccién se puede calcular por medio de la expresion:

AG° = AH®° — TAS®
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Considerando que AH® y AS° son independientes de la temperatura, cuando se alcanza el equilibrio se
cumple que AG° = 0, lo que permite calcular la temperatura a la que se alcanza este:

AH°  172,42K] 10°]
AS° ~ 1758]JK-1 1K

La respuesta correcta es la b.

T = =981K

2.100. La siguiente reaccidn:

2X(g) +Y(g) > Z(g) + W(g)
se conoce que es espontanea hasta los 500 °C, y que AH° = -17,30 kJ. Suponiendo que AH° y AS®° no

varian con la temperatura, ;cual es el cambio de energia de Gibbs de la reaccién, AG®°, a 50,0 °C?
a) 22,4]
b) -22,38 k]
c) -10,07 kJ
d) -12,43K]
(0.Q.L. Galicia 2018)

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

AG° = AH° - TAS®
Cuando se alcanza el equilibrio a 500 °C se cumple que AG = 0, lo que permite calcular la variacién de
entropia de la reaccidn:
_ -1730K] mol~1
~ (500 + 273,15) K
Considerando que los valores de AH® y AS° permanecen constantes con la temperatura, el valor de AG® a
50,0 °C es:

AG°® = -17,30 k] mol~! — [(50,0 + 273,15) K - (-22,38:1073 k] mol~1 K™1] = -10,07 k] mol ™!

La respuesta correcta es lac.

AS° =-22,38:10"3 k] mol" 1 K1

2.101. Sobre termoquimica, es cierto qué:

a) Un proceso endotérmico puede ser espontaneo

b) Las reacciones endotérmicas pueden pasar a exotérmicas con un catalizador

¢) Las reacciones endotérmicas pueden pasar a exotérmicas al aumentar la temperatura

d) La combustidn de la gasolina es un proceso endotérmico
(0.Q.L. Murcia 2018) (0.Q.L. Murcia 2021)

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
a) Verdadero. Una reaccién quimica que se caracterice por ser:
= Endotérmica (AH > 0) = Con aumento de desorden (AS > 0)

es espontanea (AG < 0) para valores de T elevados, tiene un valor de, siempre que ya que entonces se
cumple que |AH| < |TAS]|.

b-c) Falso. Que un proceso sea exotérmico o endotérmico no depende de la presencia de un catalizador
ni de la temperatura.

d) Falso. Las combustiones son procesos muy exotérmicos.

La respuesta correcta es la a.
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2.102. Una de las reacciones que contribuye a la lluvia acida es la que tiene lugar al reaccionar, en la
atmosfera, el tridxido de azufre con el agua de acuerdo con la reaccidn:
S03(g) + H,0(1) > H,;S04(aq) AH° =-226,1K]
¢ Qué temperaturas son las mas favorables para la formacién del acido sulftrico?
a) Temperaturas elevadas
b) Bajas temperaturas
c¢) Es espontdnea a cualquier temperatura

d) Nunca sera espontanea
(0.Q.L. Valencia 2018)

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, disminuye el desorden

Cuando la temperatura es lo suficientemente baja, se cumple que |AH| > |TAS|, entonces, AG < 0 y la
reaccion es espontanea.

La respuesta correcta es la b.

2.103. Los tres 6xidos de nitr6geno mas importantes (N,0, NO y NO,) constituyen un grupo fasci-
nante de compuestos por sus propiedades fisicoquimicas, aplicaciones practicas y efectos medioam-
bientales. A la vista de la tabla de datos termodinamicos:

T=298K | AH° (W mol™D) | AG° ((mol™)) | $° (JmollK1)

N,0 82 104 220
NO 91 88 211
NO, 33 51 240

seleccione cual de los siguientes enunciados es falso en relacién con los tres 6xidos de nitrégeno.

a) La descomposicion de los tres compuestos para dar N, y O, espontinea a 298 K

b) Si se utiliza N;0 como comburente en un cohete, aportara mas oxigeno que el aire

¢) La oxidaciéon de NO a NO,, paso clave en la fabricacién de acido nitrico esta favorecida termodina-
micamente a baja temperatura

d) Las tres moléculas tienen geometria lineal
(O0.Q.N. Santander 2019)

a) 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

Sila energia de Gibbs de formacidn de las tres sustancias es, A¢G° > 0, para el proceso opuesto, la descom-
posicion, se cumple que, A.G° < 0, por tanto, estas tres reacciones son espontaneas.

b) Verdadero. El porcentaje de oxigeno en el N, O es:
1molO 16,0g0 1molN,0
1molN,0 1molO 44,0gN,0

Este valor es superior al 23,1 % que es porcentaje de oxigeno en el aire.

-100 =36,3% O

¢) Verdadero. La ecuacién quimica correspondiente a la oxidaciéon del NO a NO,, es:
NO(g) + %2 02(g) - NO2(g)

La variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:
AH® = X v, AfH°(productos) — X v, A¢H°(reactivos) =
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33 K]
mol NO,

k]
mol NO

= A;H°(NO,) — AfH°(NO) = (1 mol NO, - ) - (1 mol NO - ) = -58 kJ mol~?

Se trata de un proceso que transcurre con:
= AH < 0, se desprende calor (exotérmico)
» AS <0, (disminuye el desorden) ya que se pasa de mas a menos moles de gas.

Cuando la temperatura es lo suficientemente baja, se cumple que |AH| < |TAS|, entonces, AG < 0 y la
reaccion es espontanea.

d) Falso. La estructura de Lewis de la molécula de diéxido de nitrégeno es:

v G e

0::N:0:
De acuerdo con la notacion del modelo de RPECV el NO, es una molécula cuya
distribucién de ligandos y pares de electrones solitarios alrededor del atomo cen-
tral se ajusta a la férmula AX,E a la que corresponde un nimero estérico (m+n)
= 3 por lo que su disposicidn es triangular y su geometria angular ya que solo hay dos ligandos unidos al
atomo central.

La respuesta correcta es la d.

2.104. Lareaccion:
CaCO3(s) > CaO(s) + CO,(g) AH>0
a) Es espontdnea a temperatura ambiente
b) Es espontanea a cualquier temperatura
c¢) Es espontanea a temperaturas bajas

¢) Es espontanea a temperaturas altas
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2019)

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) ya que se pasa de menos a mas moles de gas.

Cuando la temperatura es lo suficientemente alta, se cumple que |AH| < |TAS|, entonces, AG < 0 y la
reaccion es espontanea.

La respuesta correcta es la d.

2.105. Lasiguiente grafica muestrala dependencia de AGcon la tem- 100
peratura para una determinada reaccién. ;Qué puede deducirse de
la misma sobre los valores de AHy ASde la reaccién?

a)AH>0 AS>0

b) AH>0 AS<O

¢)AH<O0 AS<O

d) AH<O0 AS>0 100

0 100 200 300 400 500
T(K)

(0.Q.L. Valencia 2019) (0.Q.L. Murcia 2021)

o
S

=)

AG (kJ/mol)

&
S

La ecuacion que relaciona las funciones termodinamicas AG, AH y AS es:

AG = AH —TAS
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Si representan graficamente los valores de AG frente a T se obtiene una linea recta cuya pendiente pro-
porciona el valor de AS y de cuya ordenada en el origen se obtiene el valor de AH.

De la grafica adjunta se deduce que:
= ]a pendiente es negativa, por tanto, AS > 0
®» ]a ordenada en el origen es positiva, AH > 0

La respuesta correcta es la a.

2.106. Una reaccién quimica presenta AH® = -60,0 k] y AS°® = -0,20 k] K1, por lo que sera esponta-
nea:

a) A cualquier temperatura

b) A temperaturas inferiores a 300 K

c) A la temperatura de 300 K

d) A temperaturas superiores a 300 K
(0.Q.L. Murcia 2019)

La ecuacion que relaciona AH® y AS° y permite calcular la temperatura de equilibrio es:
AG° = AH° - TAS®
En el equilibrio se cumple que AG = 0:

AH® -60,0 K]

T = =
AS®  -0,20kJK™?

= 300K

La reaccion se hace espontanea para T < 300 K, ya que, |AH| < |TAS| —> AG < 0.
La respuesta correcta es la b.

(Cuestion similar a la propuesta en Murcia 2005 y otras).

2.107. Unareaccion endotérmica que ocurre con una disminucién de entropia del sistema:
a) No es espontanea para temperaturas inferiores a la temperatura de equilibrio

b) No es espontanea a ninguna temperatura

c¢) Es espontdnea a cualquier temperatura

d) Es espontanea para temperaturas inferiores a la temperatura de equilibrio
(0.Q.L. Asturias 2019)

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
SiAH > 0y AS <0, se cumple que a cualquier temperatura AG > 0 y la reaccion es no espontanea.

La respuesta correcta es la b.

2.108. Seiiale la afirmacion falsa:

Dadalareaccion: Hy(g) > 2 H(g) AH=432,2K], se puede afirmar que:

a) El valor positivo de AHindica que la reaccidn es endotérmica

b) En iguales condiciones de reaccion, el hidrégeno atémico debe ser mejor combustible que el hi-
drégeno molecular

¢) La entropia aumenta

d) La reaccién sera siempre espontianea derecha a izquierda
(0.Q.L. Asturias 2019)

a) Verdadero. En los procesos endotérmicos se cumple que AH > 0.

b) Verdadero. Las ecuaciones quimicas ajustadas correspondientes a la combustion del H,(g) y H(g) son:
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Ha (g) + ¥ 02(8) > H;0() ™
2 H(g) + %2 02(g) > H20(D (2)

La variacién de entalpia asociada a cada proceso puede calcularse a partir de la expresion:
AH® = X v, A¢H°(productos) — Z v, A¢H°(reactivos)

Sustituyendo:
A;H® = AeH°(H,0) — [AeH°(Hp) + 2 AeH®(02)]
A,H® = A¢H°(H,0) — [2 AfH°(H) + %2 A¢H°(03)]

Teniendo en cuenta que las entalpias de formacién que aparecen en ambas reacciones son:
A¢H°(H,0) < 0; A¢H°(0,) = A¢H°(H;) = 0; A¢H°(H) >0

Se cumple que:
|A;H°| > |AH?|

Por tanto, el H(g) es mejor combustible que el H,(g).

¢) Verdadero. Como en esta reaccidon existe mayor cantidad de moles de sustancias gaseosas en los pro-
ductos que en los reactivos, se produce un aumento de entropia.

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 absorbe calor (endotérmico)
= AS > 0, (aumenta el desorden) ya que se pasa de menos a mas moles de gas.

Solo cuando la temperatura es lo suficientemente alta, se cumple que |AH| < |TAS|, entonces, AG < 0y
la reaccion (sentido de derecha a izquierda) es espontanea.

La respuesta correcta es la d.

2.109. Usando resonancia magnética nuclear de proté6n (RMN-1H), investigadores del IQOG-CSIC han
estudiado el equilibrio conformacional mostrado en la siguiente imagen:

Se obtuvieron los siguientes parametros termodinamicos de activacidn:

AH=48,31k] mol™!, AS=-72,20  mol1 K1,
Con estos datos, calcule la energia de Gibbs (activacion) de la reaccién a 20 °C:
a) -69,7 k] mol!
b) 69,7 k] mol~!
c) 27,16 k] mol!
d) 46,51 k] mol!

(0.Q.L. Madrid 2019)

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

El valor de AG®° a 20 °C es:
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1k
AG® = (48,31 k] mol™1) — [ (20,0 + 273,15) K - (- 72,20 ] mol~1 K1) 'WJ] = 69,48 k] mol !

Como AG° > 0, se trata de una reaccién no espontanea a 20 °C.

La respuesta correcta es la b.

2.110. La condicidon de espontaneidad de un proceso a temperatura y presién constantes es que:
a) Aumente la entalpia (AH> 0)

b) Disminuya la entropia (AS< 0)

¢) Aumente la entropia (AS> 0)

d) Disminuya la energia de Gibbs (AG< 0)
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2020) (0.Q.L. Castilla-La Mancha 2023)

La espontaneidad de un proceso a temperatura y presiéon constantes viene determinada por su valor de
AG, que para un proceso espontaneo — AG < 0.

La respuesta correcta es la d.

2.111. Considere una reaccion quimica con AH< 0y AS< 0. A una cierta temperatura la reaccién es
espontanea. Si se desea aumentar su velocidad:

a) Se debe disminuir la temperatura para que AG se haga mas negativo

b) No se debe usar catalizadores para no alterar AG.

¢) Si se puede, se debe hacer que los reactivos estén en fase gas

d) Como AHes negativa la reaccidn va a ser en cualquier caso rapidisima
(0.Q.L. Murcia 2020)

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

Se trata de un proceso que transcurre con:
» AH < 0, se desprende calor (exotérmico)
» AS <0, (disminuye el desorden) ya que se pasa de mas a menos moles de gas.

Cuando la temperatura es lo suficientemente baja, se cumple que |AH| > |TAS|, entonces, AG < 0 y la
reaccion es espontdnea y aumenta la velocidad con la que los reactivos se transforman en productos.

La respuesta correcta es la a.

2.112. Para cierto proceso se tienen los siguientes valores: AH® = -240,0 k] y AS° =-110,0] KL
Indique:

a) Es espontidnea a cualquier temperatura

b) No es espontanea a cualquiera temperatura

c¢) Es espontinea a temperaturas inferiores a 2.181,8 K

d) Es espontanea a temperaturas superiores a 2.181,8 K
(0.Q.L. Asturias 2020)

La ecuacion que relaciona AH® y AS° y permite calcular la temperatura de equilibrio es:
AG° = AH° - TAS®
En el equilibrio se cumple que AG = 0:

AH°  -240,0k] 10%]
AS°  -110,0J K1 1Kk
La reaccion se hace espontanea para T < 2.182 K, ya que, |AH| > |TAS| — AG < 0.

T = = 2.182K
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La respuesta correcta es lac.

(Cuestion similar a la propuesta en Murcia 2005 y otras).

2.113. Lasreacciones quimicas son siempre espontaneas si:

a) Son endotérmicas y presentan una variacion de entropia negativa
b) Son endotérmicas y presentan una variacion de entropia positiva
¢) Son exotérmicas y presentan una variacién de entropia positiva

d) Son exotérmicas y presentan una variacién de entropia negativa
(0.Q.L. Asturias 2020)

La espontaneidad de una reaccion 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 una reaccién que transcurre con:

= AH < 0, se desprende calor (exotérmica)

= AS > 0, aumenta el desorden
Se cumple que |AH| > |TAS|, entonces, AG®° < 0y la reaccion es espontanea a cualquier temperatura.
La respuesta correcta es la c.
(Cuestion similar a la propuesta en Murcia 2017 y otras).
2.114. En 1958 se patentd el pegamento de secado rapido. El quimico americano Harry Croover des-
cubrid que el cianoacrilato polimeriza en presencia de agua. Esta rapida reaccién entre monémeros
que se unen para dar un polimero debe:
a) TenerunaAG<0
b) Tener AS> 0

¢) Tener una energia de activacion baja

d) Obedecer la regla de Polybinder
(0.Q.L. Murcia 2020)

Como se trata de una reaccion rapida esta debe ser espontanea, por tanto, se debe cumplir que AG < 0.

La respuesta correcta es la a.

2.115. ;Cual de las siguientes reacciones es espontanea solo a altas temperaturas?

a) [,(s) > Ix(g) AH° = 62,24 K]
b) 2 NH,NO3(s) -2 N,(g) + 4 H,0(g) + 02(g) AH® =-225,5K]
¢) 4 Fe(s) + 3 0,(g) »>2 Fe,03(s) AH° =-1648,4K]
d) 2 H,(g) + 02(g) -2 H,0(1) AH° =-571,6K]

(0.Q.L. Valencia 2020)

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
Para que una reaccién sea espontanea solo a altas temperaturas es preciso que:
= AH > 0, se absorbe calor (endotérmico)
= AS > 0, (aumenta el desorden)
entonces se cumple que |AH| < |[TAS|, entonces, AG < 0 y la reaccion es espontanea.

La tnica reaccién que cumple esa condicidn es la del apartado a):
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I,(s) = 1,(g) A H° = 62,24 k] mol~!

que corresponde a un proceso endotérmico en el que aumenta el desorden, ya que, se pasa de so6lido a
gas.

La respuesta correcta es la a.

(Cuestion similar a la propuesta en Alicante 2013, Valencia 2013 y otras).

2.116. ;Cuales son los signos para AHy ASpara la siguiente reaccién?
2 C(g) + 02(g) > 2CO(g)
a) AHnegativo y ASnegativo
b) AHnegativo y ASpositivo
¢) AHpositivo y ASpositivo
d) AH positivo y ASnegativo
(0.Q.L. Castillay Leén 2021)

Se trata de una reacciéon de combustion que transcurre con:
= AH < 0, se desprende calor (exotérmico)
= AS > 0, (aumenta el desorden), hay mas moles de gas en los productos que en los reactivos.

La respuesta correcta es la b.

2.117. Seala ecuacién termoquimica:
2C(s)+20,(g) > 2C0,(9) AH° =-787K]
Indique cual de las siguientes afirmaciones es verdadera:
a) Al formarse 44,0 g de CO, en esas condiciones se desprenden 393,5 k]
b) Hay un aumento de entropia en el sistema
¢) Dado que AH® < 0, la formacidn de didxido de carbono es un proceso espontineo

d) La reaccién de formacidon del CO, sera muy rapida
(0.Q.L. Extremadura 2021)

a) Verdadero. Relacionando cantidad de sustancia y entalpia:

1mol CO, -787K]

44,0 g CO, - :
8-Y2" 44,0 gC0, 2 mol CO,

= -394k

b) Verdadero. La variacion de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS°® = X vp, §°(productos) — X v, §°(reactivos)
Consultando la bibliografia se obtienen las siguientes entropias molares:
S°(C, grafito) = 5,73 ] mol~* K1
5°(0,) =205,2 ] mol"1 K1
§°(€0,) =213,8 ] mol ! K1
Aplicado a la reaccién propuesta:
AS°=25°(C0,)-2S8°(C)-2S5°(0,) =
=2-(213,8] mol 1 K 1) - 2:(5,73 ] mol"1 K1) - 2:(205,2 ] mol"1 K™1) =5,74 Jmol~! K1
En esta reaccidn se produce un ligero aumento de la entropia.

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

AG > 0 proceso no espontaneo

AG =AH —TAS = {AG < 0 proceso espontaneo
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Se trata de un proceso que transcurre con:
= AH < 0, se desprende calor (exotérmico)
= AS > 0, (aumenta el desorden)
Se trata de una reaccién que es espontanea a cualquier temperatura.
d) Falso. No se puede conocer la rapidez de la reaccion sin disponer de datos cinéticos.

Las respuestas correctas sona, by c.

2.118. Lareaccion: N;04(8) S 2 NO;(g) es endotérmica y tiene una K, = 8,80 a 25 °C. Calcule AG° a
esa temperatura:
a) 0,45 k] mol !
b) -5.338,10 k] mol !
c) -5,39 k] mol !
d) 5.338,10 k] mol !
(0.Q.L. Valencia 2021)

La expresion que relaciona AG° y la constante de equilibrio K, es:
AG® = -RT In K, = -2,30 RT log K,
El valor de AG° a 25 °C es:
AG°® = - (8,314-1073 k] mol~1 K™1)-[(25,0 + 273,15) K]-In (8,80) = -5,39 k] mol ™!

La respuesta correcta es lac.

2.119. Para el proceso de mezcla de dos gases ideales, ;cudl de las siguientes expresiones no es es-
perable?
a)AG>0
b) AS>0
¢)AH=0
d) pV= nRT
(0.Q.N. Madrid 2021)

Al mezclarse dos gases ideales se cumple:
= AG < 0, proceso espontaneo
= AS > 0, aumenta el desorden
= AH = 0, no se intercambia calor
® ]a ecuacidn de estado, pV=nRT
La respuesta correcta es la a.
2.120. Unareaccidn tiene AH° > 0y AG° > 0 a 25 °C. Esta reaccion:
a) Esta en equilibrio a 25 °C
b) No puede ser espontdnea a ninguna temperatura

¢) Puede ser espontdnea a temperaturas mayores de 25 °C

d) Puede ser espontianea a temperaturas menores de 25 °C
(0.Q.L. Castillay Leén 2022)

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

Este proceso a 25° C se caracteriza por tener:
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= AH > 0, se absorbe calor (endotérmico) = AG > 0 espontaneo
por tanto, se debe cumplir que, AS > 0, aumenta el desorden.

En este tipo de procesos, cuando la temperatura es suficientemente alta, se cuample que |AH| — |TAS| < 0
y el proceso se vuelve espontaneo.

La respuesta correcta es la c.
2.121. Un compuesto i6énico tiene una solubilidad de 1 mol L~! en agua a 25 °C y su solubilidad au-

menta al aumentar la temperatura. ;Cuales son los signos de AH®° and AS® para el proceso de disolu-
cién?

AH° AS°
a) + +
b) + -
c) - +
d) - -

(0.Q.L. Castillay Leén 2022)

La ecuacion quimica correspondiente al proceso de disolucién del compuesto i6nico AB es:

AB(s) » A*(aq) + B~ (aq)
= Si la solubilidad de la sustancia AB aumenta con la temperatura, quiere decir que se trata de un proceso
endotérmico (AH > 0).

= Es un proceso donde los productos tienen una estructura mas desordenada que los reactivos (AS > 0).

La respuesta correcta es la a.

2.122. Respecto de la evolucién de un sistema hacia el equilibrio quimico se puede afirmar que:
a) Su caricter puede ser espontaneo o no, hay que calcularlo termodinamicamente

b) Tiene caracter espontaneo

¢) Nunca es espontaneo

d) No hay posibilidad de que un sistema no se encuentre en equilibrio quimico
(0.Q.L. Castillay Leén 2022)

En un sistema, tanto reactivos como productos evolucionan de forma espontanea hacia un valor minimo
de la energia de Gibbs, momento en el que se alcanza el equilibrio.

% AB
La respuesta correcta es la b.

2.123. Cuando AH< 0y AS> 0lareaccidn es:
a) Espontanea a bajas temperaturas

b) Espontanea a altas temperaturas

c) Espontanea a cualquier temperatura

d) No espontanea a cualquier temperatura
(0.Q.L. Extremadura 2022)

El valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la siguiente expresion:

AG = AH —TAS
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proporciona el criterio para decidir si un proceso es o no espontaneo. Asi pues, para un proceso espon-
taneo se cumple que AG < 0.

SiAH <0y AS > 0, se cumple que, a cualquier temperatura, AG < 0 y la reaccién es espontanea.

La respuesta correcta es lac.

2.124. Lareaccidn de descomposicion del carbonato de calcio (s), en 6xido de calcio (s) y di6xido de
carbono (g), es un proceso endotérmico (en la reaccién quimica solo intervienen los compuestos ci-
tados), lo que quiere decir que se trata de:

a) Un proceso espontaneo a cualquier temperatura

b) Un proceso espontianeo a baja temperatura

¢) Un proceso espontaneo a alta temperatura

d) Un proceso espontdneo a temperatura ambiente
(0.Q.L. Baleares 2022)

La ecuacion correspondiente a la descomposicion del carbonato de calcio es:

CaCO3(s) = CaO(s) + CO,(g)
Se trata de un proceso que se caracteriza por tener:

= AH > 0, se absorbe calor (endotérmico)

= AS > 0, aumenta el desorden, ya que existe mas gas en los productos que en los reactivos.
El valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la siguiente expresion:

AG = AH —TAS

proporciona el criterio para decidir si un proceso es o no espontaneo. Asi pues, para un proceso espon-
taneo se cumple que AG < 0.

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

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

La respuesta correcta es lac.

2.125. El cloruro de sodio es algo mas soluble en agua, a 25 °C, que el bromuro de potasio (solubilidad
6,2 mol L1 para NaCly 5,7 mol L~! para KBr). Cuatro estudiantes discuten posibles razones que pue-
den apoyar este hecho:
= Maria sefiala que la razén se debe, indudablemente, a que la red iénica del cloruro de sodio es
mas estable que la del bromuro de potasio
= Antonio discrepa totalmente de Maria y sefiala que la razén es, justamente, la opuesta, la red
idnica del cloruro de sodio es menos estable que la del bromuro de potasio
= Manuel afirma, también sin ninguna duda, que esto es porque la hidratacién del anién bromuro
es mas exotérmica que la del anién cloruro
= Carmen, en cambio, opina que una de las razones es que la hidratacidn del catidon sodio(1+) es
mas exotérmica que en el catién potasio(1+)
Solamente una de las cuatro personas aporta un argumento que esté basado en hechos experimenta-
les ciertos que puedan, a la vez, favorecer la mayor solubilidad del cloruro de sodio
a) Maria
b) Antonio
¢) Manuel

d) Carmen
(0.Q.L. Madrid 2022)

La ecuacion quimica correspondiente al proceso de disolucién de las sales propuestas es:
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AB(s) 5 A*(aq) + B~ (aq)
La expresion que relaciona AG° y la constante de equilibrio K es:
AG° =-RTInK

De acuerdo con esta expresion, si AG® < 0 entonces K > 1, lo que quiere decir que la reaccion esta des-
plazada hacia la derecha.

Por otra parte, el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la siguiente expresion:
AG = AH — TAS

proporciona el criterio para decidir si un proceso es o no espontaneo. Asi pues, para un proceso espon-
taneo se cumple que AG < 0.

En la disolucion de ambas sales se tiene que:
» AH< 0, se desprende calor (exotérmico) »* AS> 0, aumenta el desorden

Por tanto, de acuerdo con lo que propone Carmen, el proceso de hidratacidn de los iones procedentes de
la sal que sea mas exotérmico, es decir, que tenga |AH| mayor, y como el factor AS tiene menos influencia
al ser mucho mas pequefio, le corresponde |AG| mayor y una constante K mas elevada, lo que implica una
mayor solubilidad de esa sal.

La respuesta correcta es la d.

2.126. Considere la reaccion siguiente:
N2(g) + 02(g) —> 2 NO(g)
(A qué temperatura es espontanea?
Datos. A¢H° (k] mol~1): NO(g) = 90,30.
5° (Jmol~1 K~1): N, (g) = 191,5; 0,(g) = 205,0; NO(g) = 210,6.
a) Por debajode 7.371K
b) Por encima de 7.371 K
¢) A muy bajas temperaturas

d) En todo el rango de temperaturas
(0.Q.L. Madrid 2022)

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 espczntaneo
AG < 0 proceso espontaneo
La entalpia de la reaccion se calcula mediante la expresién:
AH® = ¥ vy, A¢H®(productos) — X vy A¢H®(reactivos) =
AH® = 2 A¢H°(NO) = 2-(90,30 k] mol~1) = 180,6 k] mol ™!

No se tienen en cuenta las entalpias de formacién del N, (g) y O, (g) ya que, por convenio, sus valores son
cero.

La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS°® = X vp, §°(productos) — X vy §°(reactivos) =
=2 S°(NO) — (S°(N,) — 5°(0,) = 2:(210,6 ] mol"1 K™1) - 191,5] mol~1 K™! - 205,0 Jmol ! K™! =
=24,70 ] mol~1 K~!

Se trata de un proceso que se caracteriza por tener:

= AH > 0, se absorbe calor (endotérmico) = AS > 0, aumenta el desorden
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el valor de AG depende de cudl de los términos |AH| o |TAS| sea mayor, es decir depende de cudl sea el
valor de T.

A temperaturas elevadas: |AH| < |TAS| — AG < 0 y la reaccién es espontanea.

Considerando que AH® y AS° permanecen constantes con la temperatura, para determinar la temperatura
a partir de la cual la reaccién se vuelve espontanea es preciso determinar la temperatura de equilibrio
(AG = 0):

AH° -180,6 Kk mol™*  103]
AS° 24,70 mol 1K1 1K

SiT > 7.312 K, se cumple que:

T = =7312K

|AH| < |TAS]| - AG < 0 reaccion espontanea

Ninguna respuesta es correcta.

2.127. Indique la temperatura, por debajo de la cual, la siguiente reaccion:

CO(g) + %2 0,(g) — CO,(g) sera espontanea.
Datos. A¢H° (k] mol™1): CO(g) = -110,5; CO,(g) = -393,5.

5° (Jmol™t K1): CO(g) = 197,6; 0,(g) = 205,0; CO,(g) = 213,6.
a) 3.500°C
b) 3.750 °C
c) 3.000 °C
d) 3.250°C

(0.Q.L. Galicia 2022)

= La variacién de entalpia de la reaccion se calcula mediante la expresion:

AH® = X v, A¢H®(productos) — X v A¢H°(reactivos)

Sustituyendo:
AH® = A¢H°(CO,) — A¢H°(CO) =
= (1 mol CO, M) - (1 mol CO ﬂ) =-283,0 kj mol™?!
mol CO, mol CO

No se tiene en cuenta la entalpia de formacién del O,(g) ya que, por convenio, su valor es cero.
= La variacién de entropia correspondiente a la reaccion se calcula mediante la expresion:

AS°® = X vp, §°(productos) — X v, §°(reactivos)

Sustituyendo:
AS° =[5°(co,)] — [S°(co) + ¥4 5°(0,)] =
= (1 mol CO 2136] 1 mol CO 197,6] 0,5mol O 20500y _ 86,50 71K !
_< mot L molK) (mo molK) (' motte molK>__ >0 mo

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 espczntaneo
AG < 0 proceso espontaneo
Se trata de un proceso que transcurre con:
= AH < 0, se desprende calor (exotérmico) = AS <0, disminuye el desorden

Cuando la temperatura es lo suficientemente baja, se cumple que |AH| < |TAS|, entonces AG < 0 y la
reaccion es espontanea.

En el equilibrio se cumple que AG = 0:
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AH®  -283,0K] mol™1  103]
AS°  -86,50]mol-1K-1 1k
SiT < 3.272 K, se cumple que:

T = =3.272K — 2.999°C

|AH®| > |TAS°| - AG° < 0 reaccidn espontanea

La respuesta correcta es lac.

2.128. Calcule el incremento de la energia de Gibbs para la reaccién:
(Datos. A¢H° (k] mol~1): N,(g) = 0; H,(g) = 0; NH3(g) = -46,2;

5° (k] mol~! K1): N,(g) = 0,192; H,(g) = 0,131; NH3(g) = 0,193).
a) -84,9 k] mol!
b) -7,46 k] mol™?
c¢) 151,7 k] mol™!
d) -151,7 k] mol!
e) -33,1 k] mol™!

(0.Q.L. Pais Vasco 2022)

La variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresidn:
AH® = X v, A¢H®(productos) — X v A¢H°(reactivos)
Sustituyendo:

~46,2k
AH® = 2 AgH°(NH3) — [AsH°(N,) + 3 AHO(H,)] = (2 mol NH; - ]

1 mol NH;

No se tienen en cuenta las entalpias de formacion del N, (g) y H,(g) ya que, por convenio, ambos valores
son cero.

) = -92,4 k] mol™?!

La variacién de entropia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresidn:
AS°® = X v, $°(productos) — X vp S°(reactivos)

Sustituyendo:
AS° =[2 S°(nH,)] — [S°(N,) + 3 5°(H,)] =

0,193 K] 0,192 K] 0,131KJ
molK) (mo z molK) (mo 2 molK

= (2 mol NH; - ) =-0,199 kj mol~* K1

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, disminuye el desorden

Cuando la temperatura es lo suficientemente baja, se cumple que |AH| < |TAS|, entonces AG < 0 y la
reaccion es espontanea.

El valor de AG°® a 298 K es:
AG®° = -92,4k] mol™! — [298 K - (-0,199 k] mol~! K™1)] = -33,1 k] mol~*
Como AG° < 0, se trata de una reaccidn espontanea a 298 K.

La respuesta correcta es lae.
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2.129. El primer paso y mas importante del proceso Ostwald para la produccién de icido nitrico es
la oxidacion del amoniaco empleando catalizadores con platino para producir éxido nitrico:

Las condiciones habituales en las que se lleva a cabo el proceso son entre 4-10 atm de presién

y 600-800 °C de temperatura. Sefiale cual de las siguientes proposiciones es correcta:

a) La temperatura superior a la ambiental favorece termodinamicamente el proceso

b) La presion superior a la ambiental favorece termodinamicamente el proceso

¢) El proceso es termodinamicamente espontaneo a cualquier temperatura y presiéon

d) Todas las anteriores son correctas
(0.Q.N. Valencia 2023)

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

Aqui se desprende calor, AH < 0, y, como hay mas moles de gas en los productos que en los reactivos, se
produce un aumento del desorden, AS > 0. Por tanto, se trata de un proceso que es espontaneo a cualquier
temperatura.

La respuesta correcta es lac.

2.130. Enrelacidén con las siguientes proposiciones:
1. En un proceso espontaneo la entalpia del sistema puede aumentar
2. En un proceso espontaneo la entropia del sistema puede disminuir
3. En todos los procesos espontineos la energia de Gibbs del sistema aumenta
a) Solo es verdadera la primera afirmacién
b) La primera y la segunda son verdaderas
¢) La primeray la tercera son verdaderas

d) La segunda y la tercera son verdaderas
(0.Q.N. Valencia 2023)

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
1. Verdadero. En un proceso espontaneo (AG < 0), para que se cumpla que:
X v, A¢H®(productos) — X vy A¢H®(reactivos) > 0

es necesario que |AH| < |TAS| — AG < 0. Para ello se debe cumplir que la temperatura sea suficiente-
mente elevada y que AS > 0.

2.Verdadero. En un proceso espontaneo (AG < 0), para que se cumpla que:

X v, §°(productos) — X v §°(reactivos) > 0

es necesario que |AH| > |TAS| — AG < 0. Para ello se debe cumplir que la temperatura sea suficiente-
mente bajay que AH < 0.

3. Falso. Si se cumple que:
A¢G°(productos) — A¢G°(reactivos) > 0
la reaccion es no espontanea.

La respuesta correcta es la b.
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2.131. Teniendo en cuenta que la siguiente reaccion:
NH3(g) + HCI (g) > NH,CI(s)
es espontanea a temperatura ambiente, indique a partir de qué temperatura dejaria de ser esponta-
nea, si se sabe que:
AH° (k] mol~1): NH,CI(s) = -315,4; NH3(g) = -46,2; HCI(g) = -92,3; AS° = -284,6 ] mol~1 K1,
a) Sera espontanea hasta alcanzar una temperatura de 100 K
b) Al ser una reaccion espontanea a temperatura ambiente, la reaccién nunca deja de ser espontanea
¢) Dejara de ser espontdnea a temperaturas por encima de 621 K
d) Dejara de ser espontianea a temperaturas por encima de 483 K

e) Sera espontanea hasta alcanzar una temperatura de 483 K
(0.Q.L. Pais Vasco 2023)

La entalpia de reaccion puede calcularse a partir de las entalpias de formacién de productos y reactivos.
AH® = ¥ vy, A¢H®(productos) — X v AgH (reactivos) =
= [A¢H°(NH,C])] — [A¢H°(HCI) + 6 A¢H°(H,0)] =

~3154K 1 mol Hel- 23X (4 ot Na, - 222K _ 177 4 molt
molNH4C1> (mo molHCl) (mo 3 molNH3>__ Jmo

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

= (1 mol NH,CI -

AG = AH — TAS - {AG > 0 proceso no espczntaneo
AG < 0 proceso espontaneo
La reaccion propuesta se caracteriza por tener:
» AH°< 0, se desprende calor (exotérmico) = AS°< 0 disminuye el desorden

Considerando que AH® y AS° son independientes de la temperatura, cuando se alcanza el equilibrio se
cumple que AG = 0, lo que permite calcular la temperatura a la que se alcanza este y a partir de cual la
reaccion se vuelve no espontanea:

AH°  -177K mol™"  103]
AS°  -284,6]mol~1 K1 1K]
Se cumple que |AH| > |TAS|, entonces AG > 0 y la reaccién solo es espontanea para T < 621 K.

T = =621K

La respuesta correcta es lac.

2.132. La lluvia Acida se forma al reaccionar en la atmdsfera el triéxido de azufre con el agua de
acuerdo con la reaccion:
SO3(g) + H20(1) > HS04(aq)
enla que, AH®° =-226,1 k] mol~! y AS° = -309,5 ] mol~! K71, ;a partir de qué temperatura se forma
espontaneamente la lluvia acida?
a) 730,5°C
b) 273,15K
c) 457,5K
d) 730,5K
(0.Q.L. Madrid 2023) (0.Q.L. Extremadura 2023)

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

AGT = AH® = TAS® = {AG" < 0 proceso espontaneo

Como se observa, se trata de un proceso que transcurre con:

= AH < 0, se desprende calor (exotérmico) = AS < 0, disminuye el desorden
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entonces el valor de AG depende de cual de los términos |AH| o |[TAS| sea mayor, es decir depende de cual
sea el valor de T.

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

Considerando que AH® y AS° son independientes de la temperatura, cuando se alcanza el equilibrio se
cumple que AG = 0, lo que permite calcular la temperatura a la que se alcanza este y a partir de cual la
reaccion se vuelve no espontanea:

AH®  -226,1K] mol~!  103]
AS° ~ -309,5]mol-1K-1 1k

La lluvia 4cida se forma a temperaturas inferiores a 730,5 K.
La respuesta correcta es la d.

(En Galicia 2023 es un apartado de uno de los problemas propuestos y en Extremadura 2023 uno de los
datos proporcionados es erréneo).

2.133. El mercado para los diamantes sintéticos esta creciendo. Los quimicos pueden obtener dia-
mantes idénticos a los que se obtienen por mineria utilizando la técnica de deposicién en fase vapor
en la que el metano se descompone en presencia de un catalizador a altas temperaturas. Sila descom-
posicién del metano fuera posible a 298 K, cual seria la energia de Gibbs (A&, en k] mol~!) para dicha
sintesis:

CH4(g) s C(diamante) + 2 Hy(g)
Datos. Sustancia CH,(g) C(diamante) H,(g)

A¢H° (k] mol™) -74,87 1,897 0

5°(mol 1K) 186,1 2,377 130,6
a) -23,0
b) 23,0
c) 53,7
d) -53,7

(0.Q.L. Valencia 2023)

La expresion que permite calcular AG® a partir de AH® y AS° es:
AG = AH —TAS
La variacién de entalpia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AH® = ¥ vy, A¢H®(productos) — X vy AgH®(reactivos) =
= A¢H°(diamante) — AfH°(CH,) =

1,897 kJ

-74,87 K]
—_—— ) = 76,77 k] mol !
mol diamante

) B (1 mol CH, - mol CH
4

= (1 mol diamante -

La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS°® = X v, §°(productos) — X v, S°(reactivos) =
= S°(diamante) + 2 S°(H,) — S°(CH,) =
=[2,377 Jmol™* K1 + 2 - (130,6 Jmol™* K™1)] - 186,1 J mol"* K™1 = 77,48 J mol~! K1
El valor de AG®° a 298 K es:

77,48] 1K
molK 103]

AG°® = 76,77 k] mol~1 — (298 K- ) = 53,68 k] mol ™!

La respuesta correcta es lac.
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2.134. ;En qué caso, una reacciéon endotérmica, es espontianea?

a) Nunca

b) Siempre

¢) Cuando disminuye la entropia lo suficiente para compensar la entalpia

d) Cuando aumente la entropia lo suficiente para compensar la entalpia
(0.Q.L. Madrid 2023)

El valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la siguiente expresion:
AG = AH —TAS

proporciona el criterio para decidir si un proceso es o no espontaneo. Asi pues, para un proceso espon-
taneo se cumple que AG < 0.

Siunareaccion es endotérmica, se cumple que, AH > 0, entonces para conseguir que AG < 0, es necesario
que se cumpla que AS > 0 y que, ademas, sea lo suficientemente grande para sobrepasar el valor |AH|,
pero como, habitualmente, el orden de magnitud de AH es mucho mayor que el de AS, es necesario que
la temperatura sea lo suficientemente elevada para que se cumpla que, |[AH| < |TAS| — AG < 0 y lareac-
cion sea espontanea.

La respuesta correcta es la d.
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3. ENERGIA DE GIBBS Y CONSTANTE DE EQUILIBRIO

3.1. Paralareaccion:

Hg() S Hg(g) K, (100 °C) = 0,00036 atm
El valor de AG° a esa temperatura es:
a) -(8,314)-(100)-(2,30)-log (0,00036)
b) +(8,314):(373)-(2,30)-log (0,00036)
¢) +(8,314)-(100)-(2,30)-log (0,00036)
d) -(8,314)-(373):(2,30) log (0,00036)
e) 24,59 k] mol™?
f) -24,59 k] mol!
g) 242,5 k] mol™?
h) -242,5 k] mol™!
i)o

(O0.Q.N. Navacerrada 1996) (0.Q.L. Murcia 2006) (0.Q.L. Madrid 2011) (0.Q.L. Madrid 2012)

La expresion que relaciona AG° y la constante de equilibrio K, es:
AG®° =-RT In K, =-2,30 RT log K,
La expresion de AG° a 100 °Ces:
AG° =-2,30-(8,314)-(373)-log (0,00036)
El valor de AG°a 100 °C es:
AG® = - (8,314-1073 k] mol~1 K™1)-[(100 + 273,15) K]-In (0,00036) = 24,59 k] mol~*
Las respuestas correctas sond y e.

(En la cuestién propuesta en Murcia 2006 y Madrid 2012 se pregunta el valor numérico de la constante).

3.2. Para la siguiente reaccién:

CaCO;(s) 5 Ca’?*(aq) + CO% (aq) K=2,80-10"°a25°C.
Calcule AG° a esta temperatura.
a) -48,7 k] mol!
b) 48,7 k] mol!
c) 69,9 k] mol™?
d) -21,2 k] mol™?
e) 21,2 k] mol™!

(0.Q.N. Navacerrada 1996) (0.Q.L. Madrid 2011) (0.Q.L. La Rioja 2013)

La expresion que relaciona AG° y la constante de equilibrio K es:
AG° =-RTInK
El valor de AG®°a 25 °C es:
AG®° =-(8,31-1073 kJ mol"* K~1) - (25 + 273,15) K - In (2,80-107°) = 48,7 k] mol !

La respuesta correcta es la b.

3.3. La energia de Gibbs de formacién del NO(g) es 86,69 k] mol~! a 25,0 °C y 1 atm. Calcule la
constante de equilibrio de la reaccidn:
N2(g) + 02(8) 5 2 NO(g)
a) 1,57-10731
b) 1,07-103°
c) 2,47-103°
d) 7,24-10731
e) 4,06-10731
(0.Q.N. Ciudad Real 1997) (0.Q.L. Sevilla 2000) (0.Q.L. Asturias 2008)
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La ecuacion termoquimica correspondiente a la formacion de NO(g) es:
% N, (g) + % 0,(g) 5 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:

-AG°
Ky = eXp( RT )
El valor de Kp a25°Ces:
K = 173,4 k] mol~?! — 403.10-%
p =€xp|- (8,31:1073 k] mol~t K1) - (25,0 + 273,15) K o

Como se deduce del valor de la constante, a temperatura ambiente se forma muy poco NO(g).

La respuesta correcta es lae.

3.4. Para una reaccién entre gases ideales del tipo:
2A5B+C AG° = 20 kcal, a 25 °C.
Si se parte solo de A, a 25 °Cy 1 atm, en ausencia de By C:
a) Lareaccidn se produce hasta que AG° = 0, en cuyo caso K, =1
b) La reaccién no se produce espontaneamente
c¢) Por ser gases ideales, el equilibrio no depende de la temperatura
d) La constante de equilibrio no depende de la temperatura
e) La reaccién directa es siempre espontanea en todas las condiciones
f) Ninguna es correcta

(0.Q.N. Ciudad Real 1997) (0.Q.L. Sevilla 2000) (0.Q.L. Castilla y Leén 2002) (O.Q.L. Castillay Leén 2012)
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2012) (0.Q.L. Cantabria 2015) (0.Q.L. Cantabria 2017)

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

AG° =-RT In K},
si que es cierto que cuando AG° = 0 el valor de K, = 1.

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

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

e) Falso. La propuesta es absurda.

La respuesta correcta es la b.

3.5. Paraunadeterminadareaccion quimica entre sustancias gaseosas se sabe que X, = 100. ;Cual
de las siguientes afirmaciones es cierta?
a) AG° = 0, puesto que el sistema se encuentra en equilibrio
b) AG° <0
c)AG°>0
d) No es posible hacer ninguna afirmacidén relativa a AG°
(0.Q.L. Murcia 1997)

La expresion que relaciona AG° y la constante de equilibrio K, es:

AG® = -RT InK,
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Como el In K;, > 0y los valores de R y T son siempre positivos, se obtiene que AG® < 0. Se trata de un
proceso espontdneo a esa temperatura.

La respuesta correcta es la b.

3.6. Paralareaccion:
2 CuBr;,(s) S 2 CuBr(s) + Br,(g)
la presién del Br,(g) en el equilibrio es 1,90-107° kPa a 298 K. Calcule AGa 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!
¢) -3,2 k] mol!
d) -7,3 k] mol!
e)0
(O0.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:
Ky, = par,

Teniendo en cuenta que la presion de referencia es 1 bar (100 kPa), el valor de K, es:

K, = 1,90-107° kPa - =1,90-1078 bar

100 kPa
El valor de AG®° a 298 K es:

AG® = —(8,31-1073 kf mol 1 K1) - 298 K- In (1,90-1078) = 44,0 k] mol ™!
La expresion que permite calcular AG es:

AG = AG°+RT In @,
El valor de @, es:

= 1,00-10"° bar

= 1,00-10~7 kPa -
Qp =1, 4700 kPa

El valor de AG a 298 K es:
AG = 44,0k mol™! + [(8,31:1073 k) mol™* K1) - 298 K - In (1,00-107°)] = -7,31 k] mol !

La respuesta correcta es la d.

3.7. Paralareaccion:
2 CuBr;,(s) S 2 CuBr(s) + Br,(g)
la presién del Br,(g) en el equilibrio es 1,90-107° kPa a 298 K. Calcule AGa 298 K cuando la presién
del Br,(g) producido en la reaccién es 1,90-1076 kPa.
a) 39,9 k] mol™!
b) 44,1 k] mol!
c) -3,2 k] mol™!
d) -7,3 k] mol!
e)0
(0.Q.N. Almeria 1999)

La expresion que relaciona AG° y la constante de equilibrio K, es:

AG® = -RT InK,
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Al tratarse de un equilibrio heterogéneo la expresion de K, es:

Ky, = per,

Como la presidn 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. =190-10-6 kPa- 23— 190.10-% b
P " T00kPa ar

La expresion que permite calcular AG es:
AG =AG°+RTInK, =0
El valor de AG®° a 298 K es:
AG® = (-8,31-1073 k] mol™* K™1) - 298 K - In (1,90-1078) = 44,0 k] mol~*

La respuesta correcta es la b.

3.8. Paralareaccion 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 K7, K, y K3, respectivamente, a las
correspondientes constantes termodinamicas de equilibrio. ;Cual de las siguientes ordenaciones es
correcta?
a) ki > K; > Ky
b) K; > K1 > K3
C) K3 > ](2 > ](1
d) K3 > K, > K;
) Ki=K=K

(0.Q.N. Murcia 2000) (0.Q.L. Murcia 2003) (0.Q.L. Castilla-La Mancha 2017)

La expresion que relaciona AG° y la constante de equilibrio K, es:

_AG®
%=GW<RT>

= Para la reaccion 1:

AMGC=0 - K1=exp<

= Para la reaccion 2:

-A,G°
AGO<O - K2=exp< >>0 - K, >1
RT
= Para la reaccion 3:
AGP>0 K3=exp<_R3T ><0 > 0<Ks<l1
Por tanto, el orden correcto de las constantes de equilibrio es:

K, > K, > K,

La respuesta correcta es la b.

3.9. 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 maxima
d) Un reajuste entre las tendencias hacia un maximo de calor y minimo trabajo
(0.Q.L. Castillay Leén 2001)
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Un sistema alcanza el equilibrio cuando AG = 0. Si se tiene en cuenta que:
AG = AH —TAS

el equilibrio dindmico implica que las especies del equilibrio no tengan tendencia a convertirse unas en
otras. Para ello se necesita un reajuste en el sistema que haga que AH tienda al minimo, mientras que AS
tienda al maximo y asi perder capacidad de desordenarse.

La respuesta correcta es lac.

3.10. En un recipiente cerrado, a volumen constante y alta temperatura, se produce de forma es-
pontanea la siguiente reaccion entre gases:

4 NH3(g) + 5 02(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 disminucidn de la energia libre del sistema
Sefiale si alguna de las proposiciones siguientes es errdnea:
a)2y3
b)2y4
c)3
d1

(0.Q.L. Castillay 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 presién 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.

3.11. Las energias de Gibbs estindar de formacién (kcal mol™') del NO,(g) y de N,0,4(g) son, 12,39
y 23,59; respectivamente. Calcule el valor de X}, a 25 °C para el equilibrio:
N204(g) S5 2 NO2(g)
a) 7,459
b) 0,134
¢)1,2-1073
d) 2,25
e) 2,3-10?
(0.Q.N. Cordoba 2007)

La variacién de energia de Gibbs asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresién:
AG® = Z vy, AfG°(productos) — X v, A¢G°(reactivos)
Aplicado a la reaccién propuesta:

12,39 kcal
mol NO,

23,59 kcal
mol N,0,

4,18 K]
1 kcal

AG° = (2 mol NO,, - ) - (1 mol N,0, ) = 1,190 Kkcal - = 4,97 k] mol™?!

La expresion que relaciona la constante de equilibrio K, con AG® es:

- AG°>

Kp = exp( RT
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El valor de la constante de equilibrio a 25 °C es:

4,97 k] mol~1
Kp =exp| - -3 —1 -1
(831102 K mol K1) - (25 + 273,15) K

) = 0,134
La respuesta correcta es la b.

3.12. Paralareaccién A + B 5 2 C, la constante de equilibrio a cierta temperatura es 1.000. Esto
significa que AG°:
a) Es negativa a esa temperatura
b) Tiene un valor positivo y elevado, a esa temperatura
c¢) Es negativa si la temperatura es baja, pero positiva a temperaturas elevadas
d) Es cero
e) Es positiva, como AH°y AS®
(0.Q.N. Cordoba 2007)

La expresion que permite calcular AG® es:
AG° =-RTInK
Como RT In K > 0, a esa temperatura, el valor de AG° es negativo.

La respuesta correcta es la a.

3.13. Sabiendo que la energia de Gibbs estandar de formacién, A¢G°, del HI(g) es 1,70 k] mol, la
constante de equilibrio para la disociacidn del HI(g) en sus elementos a 298 K sera:
a) 0,205
b) 0,502
c) 0,686
d) 1,99
(0.Q.L. Madrid 2008)

La expresion que relaciona la constante de equilibrio K, con AG® es:

K, = exp <_AGO>
RT
El valor de la constante de equilibrio es:
K, = exp (_ 1,70 k] mol ™! ) 0503
p (8,31:1073 k] mol~1 K1) - 298 K '

Obtenido el valor de K, de la reaccion de formacion del HI(g), el valor de la constante para la reaccion de

disociacion del HI(g) serd el inverso:
1 1

K'=—=-——==199
K, 0,503

La respuesta correcta es la d.

3.14. Si AG° para una reaccién a 25,0 °C es 30,5 k] mol1, ;cudl es el valor de K'?
a) 2,2-10°
b) 1,1
c) 0,86
d) 4,5-107¢
(0.Q.L. La Rioja 2009)

La expresion que relaciona la constante de equilibrio K con AG® es:
—AG")
RT

K=exp<
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El valor de la constante de equilibrio a 25,0 °C es:

K= 30,5 k] mol~?
~ P 783110 W mol T K1) - (25,0 + 273,15) K

) =4,51-107°
La respuesta correcta es la d.

3.15. Paralareaccion de descomposicién del 2-propanol:
(Cudl es el valor de AG°?
a)o
b) 3,05-103 ] mol-!
c) 3,05 ] mol™?
d) 1,32:103 ] mol™?
e) 1,32 ] mol!
(O.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®° a 452 K es:
AG° =-(831]mol ™t K1) - (452K) - (In 0,444) = 3,05-10% ] mol™*

La respuesta correcta es la b.

3.16. Elvalor de AG° a la temperatura de 25 °C para una reaccién es igual a -8,5 k] mol1. ;Cual es
el valor de la constante de equilibrio a esa temperatura?
a) 3,1-102
b) 3,1-1072
¢)31
d) 31
(0.Q.L. Castillay Leén 2012)

La expresion que relaciona la constante de equilibrio K}, con AG® es:

K, = exp <_ AGO)
RT
El valor de la constante de equilibrio a 25,0 °C es:
K, = exp (_ -8,5 k] mol™?! ) _ 31
p (8,31:1073 k] mol~t K=1) - (25 + 273,15) K

La respuesta correcta es la d.

3.17. Una disolucién 0,500 M de acido butirico (butanoico) a 25 °C tiene un pH de 2,55. Calcule AG
° de la disociacién del acido butirico en agua.
a) 27,5 k] mol™!
b) -27,5 k] mol™?
c) 11,9 k] mol™?
d) -11,9 k] mol™?
(0.Q.L. Madrid 2013)

El acido butirico (butanoico) es un acido débil que en disolucién acuosa se encuentra parcialmente diso-
ciado de acuerdo con la siguiente ecuacion:

HC4H;0,(aq) + H,0(1) 5 C,H,03 (aq) + H30% (aq)

La expresion de la constante de acidez es:
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[C4H;0z7] [H307]

“7 [HC4H,0,]
Las concentraciones en el equilibrio son:
[C4H707] = [H307] y [HC H;0;] =c—x=c

El valor de [H;0%] para una disolucién con pH = 2,55 es:
[H;07]=10"PH =107255=2,82:10"3 M
El valor de K, es:

_ (2,82:1073)?2

=1,59-107°
2 0,500 ’
La expresion que relaciona AG® con la constante de equilibrio es:
AG°=-RT InK

El valor de AG® a 25 °C es:
AG° =-(8,31-10"3 k] mol"* K1) - (25 + 273) K - In (1,59-107°) = 27,4 k] mol~*

La respuesta correcta es la a.

3.18. 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 valorde AG< 0

¢) Aparezca como dato la constante de equilibrio

d) Elvalorde 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.

% AB
Se cumple que, AG = AG°+ RT In K = 0.

La respuesta correcta es la d.

3.19. Para una reaccién quimica en equilibrio:

a) Lareaccidon quimica molecular se detiene

b) En el equilibrio, la variacién de energia de Gibbs de la reaccién es cero

¢) En el equilibrio, la energia de Gibbs estandar es cero

d) La constante de equilibrio es mayor si la reaccién hubiese comenzado con una mayor presién de
los reactivos

e) Si se hace que la reaccién transcurra a mayor velocidad, se puede incrementar la cantidad de los
productos en el equilibrio

f) Unareaccion en equilibrio no se ve afectada por el aumento de las concentraciones de los productos
g) Si se comienza con mayores concentraciones de reactivos, las concentraciones de los productos

seran mayores
(0.Q.N. Oviedo 2014) (0.Q.L. Jaén 2016)

a) Falso. En el equilibrio se igualan las velocidades en cada sentido y parece que la reaccion se detiene.
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b) Verdadero. Cuando en una reaccién quimica se alcanza el equilibrio, se igualan las energias de Gibbs
de reactivos y productos:

Lv, AsG (productos) = X v, A¢G (reactivos) - AG =0
¢) Falso. Segn se ha justificado en apartado anterior.

d) Falso. El valor de la constante de equilibrio no depende de la presion inicial de los reactivos, solo de-
pende de la temperatura.

e) Falso. Si la reaccion transcurre a mayor velocidad, se alcanza antes el equilibrio, pero las cantidades
de sustancias en él no varian.

f) Falso. Si una reaccién se encuentra en equilibrio y se aumenta la concentracién de los productos, el
equilibrio se desplaza hacia la formacidn de los reactivos.

g) Verdadero. Si aumentan las concentraciones iniciales de los reactivos deben aumentar las concentra-
ciones de los productos formados para que se mantenga el valor de la constante de equilibrio.

Las respuestas correctas sonby g.

3.20. La conformacién axial del metilciclohexano es 7,52 k] mol~!, menos estable que la conforma-

cién ecuatorial.
CH;

M :m/mg

axial 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 conforma-
cionales a 25,0 °C es:
a) 4,8-1072
b) 0,1
01l
d) 21
e) 5,5-10%5
(0.Q.N. Oviedo 2014)

La expresion que relaciona la constante de equilibrio K con AG° es:

K= (— AG°>
= exp RT
El valor de constante de equilibrio a 25,0 °C es:

K = -7,52 k] mol™! 08
~ P (83110 K mol T K1) - (250 + 273,15)K) _

La respuesta correcta es la d.

3.21. Determine la constante de equilibrio a 298 K para la disolucién del Mg(OH), en disolucién
acida:
Mg(OH)(s) + 2 H*(aq) — Mg?*(aq) + 2 H,0(l)
a) 5,50-1016
b) 3,55-1038
c)1,81-1077
d) 49,8
e) 1,039
(Datos. Energias de Gibbs estandar de formacién, A¢G° (k] mol™1): Mg?*(aq) = -454,8; H,0(1) = -
237,1; Mg(OH),(s) = -833,5).
(0.Q.N. Madrid 2015)
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La expresion que relaciona AG° y la constante de equilibrio, K, es:
AG° =-RTInK

De acuerdo con el concepto de energia de Gibbs de reaccion:
AG® = Z vy, A¢G°(productos) — X vy AgG°(reactivos)

Considerando que el valor de AfG(OH+) es 0, el valor de AG®° es:

AGO = 2 AfG(OHzo) + AfG(OMg2+) - AfG(OMg(OH)Z) ==
_ (2 1.0 -237,1 k]) N (1 | M2+ -454.8 k]) (1 | Mg(OH) -833,5K] )
— Aol H,0 Mot Me ol Mg2+ mol Mg > mol Mg(OH),

Se obtiene, AG° = -95,50 k] mol™2.
El valor de la constante de equilibrio a 298 K es:

-95,50 k] mol~?!
(8,31-:1073 k] mol~1 K~1) - 298 K

La respuesta correcta es la a.

InK = =385 — K =05,50-101°

3.22. Considere la reaccién:
PCl5(g) S PCl3(g) + Cl2(8)
Sabiendo que A, G° =-212] mol~1 a 250 °C, ;cuél es el valor de K_ (constante de equilibrio utilizando
concentraciones)?
a) 1,05
b) 1,11
c) 0,95
d) 2,4-107*
e)5,1-10™*
(0.Q.L. Madrid 2015)

La expresion que relaciona la constante de equilibrio K con AG® es:

-AG°
K= eXp( RT )
El valor de la constante de equilibrio a 250 °C es:
-212Jmol™?
K= exp (" (831) mol " K1) - (250 + 273,15) K) =105

La respuesta correcta es la a.

(Cuestion similar a la propuesta en Castilla y Le6n 2012 y Oviedo 2014).

3.23. Si AG°= 0 para una reaccion a una temperatura determinada, debe ser cierto que a esa tem-
peratura:
a) k=0
b) K=1
c) AH°=0
d) AS°=0
(0.Q.L. Jaén 2016)

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

Si el valor de la energia de Gibbs es, AG°= 0:
K=1
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La respuesta correcta es la b.

3.24. A 298K, la disociacidn del tetradxido de dinitrégeno:
N204(g) S5 2 NO2(g)
presenta un incremento de energia de Gibbs de 5,652 k] mol™?, El valor de la constante de equilibrio
es:
a) 0,102
b) 2,28
c) 0,998
d) 0,794
e) 0,231
(0.Q.L. Pais Vasco 2016)

La expresion que relaciona K, con AG® es:

-AG°
Ky = eXp( RT )
El valor de Kp a 298 Kes:
K = 5,652 k] mol~?! 0102
P = XP{ 783110 K mol- K-1)- 298K/ ~

La respuesta correcta es la a.

3.25. Laconstante del producto de solubilidad K, del AI(OH); es 2,00-10-31 2 298 K. ;Cual es el valor
de AG° a esa temperatura para la precipitacién de A1(OH); segtin la siguiente reaccién?
A13*(aq) + 3 OH (aq) S Al(OH);(s)
a) -175 k] mol !
b) -14,7 k] mol!
c) -70,6 k] mol 1
d) 175 k] mol !
(0.Q.L. Madrid 2017) (0.Q.L. Madrid 2020)

La constante de equilibrio de la reaccion de precipitacion es:

K= L ! = 5,00-103°
K, 2,00.10731 7

La expresion que relaciona AG° y la constante de equilibrio Kes:
AG° =-RTInK
El valor de AG®° a 298 K es:
AG° =-(8,31-1073 kJ mol"* K™1) - (298 K) - In (5,00-103%) = -175 k] mol*

La respuesta correcta es la a.

3.26. El acido etanoico o acético, CH3COOH, en fase vapor esta parcialmente dimerizado (dimero:
molécula compuesta por dos unidades similares o0 monédmeros enlazados). A una presién de 0,200
atmy 298K, el acido etanoico esta un 92,0 % dimerizado. ;Cual es la energia de Gibbs del proceso?
a) -13,0 k] mol™?!
b) -12,3 k] mol™?
c) -9,5 k] mol!
d) -0,6 k] mol!
(Nota. Suponga comportamiento ideal de las moléculas de CH;COOH y de las del dimero)

(O.Q.N. El Escorial 2017)

El equilibrio correspondiente a la dimerizaciéon del CH;COOH es:
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2 CH3COOH(g) S (CH5COOH), (g)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio en funcién del nimero de moles iniciales y del grado de
dimerizacion es:

CH;COOH | (CH;COOH),
Ninicial n —
Ntransformado na -
Nformado - % na
Nequilibrio n-na 1% na
Niotal (n-no) + Lna=n(1 - %a)

La expresion de la constante K, es:

__ DP(cHzcoomn),
P (pCH3COOH)2
De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801) la expresion de K, queda como:
no/2
_ P YHcoom), 1 n(l-a/2) _o(l—a/2)
P @ Yemcoom)? P n(1-a) \* 2p(1—0a)?
n(l—oa/2)
El valor de la constante K}, a 298 K es:
0,920
- 0920-(1-77)

194

P 0,200 - (1 —0,920)2
La expresion que relaciona AG° y la constante de equilibrio K, es:
AG®° =-RT In K,
El valor de la energia de Gibbs a 298 K es:
AG® =-(8,31-1073 k) mol"1 K™1) - (298 K) - In (194) = -13,0 k] mol~*

La respuesta correcta es la a.

3.27. La descomposicidon térmica de cloruro de amonio se escribe:
NH,CI(s) 5 NH3(g) + HCI(g)
Utilizando los datos siguientes termodindmicos, calcule la constante de equilibrio a 25 °C y la presion
parcial de HCI(g), en bares, en equilibrio alcanzado partiendo de una muestra de 1 g de NH,CI(s) en
un contenedor de 1 L a 25 °C.
a) 2,57-1072°y 1,6-1071°
b) 9,87-10'% y 1,0-108
¢) 0,96y 0,98
d) 1,01-1071¢y 1,0-108
(Datos. A¢G° (k] mol™1): NH,CI(s) = -202,9; NH5(g) = -16,4; HCI(g) = -95,3).
(0.Q.L. La Rioja 2020)

La variacién de energia de Gibbs asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:

AG° =X v, A¢G°(productos) — Z v, A¢G°(reactivos)

Sustituyendo:
AG° = A¢G°(HCI) + A;G°(NH3) — AfG°(NH,C]) =
= (1 mol HCl - ﬂ) + (1 mol NH; ﬂ) - (1 mol NH,Cl - M) = 91,2 k] mol™!
mol HCI mol NH; mol NH,CI

La expresion que relaciona K, con AG® es:
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_AGP
Kp = eXp( RT )

El valor de Kp a25°Ces:

. 91,2 k] mol~?
PP 83110 K mol T K - (250 + 273,15) K

) =1,03-10716

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:
Ky, = (pnu,) (Puc)

De acuerdo con la estequiometria de la reaccion:
PNH; = PHCl = P

Sustituyendo en la expresion de Kp:
K, = p?

El valor de la presion parcial de cada especie gaseosa es:

p= /Kp =,/1,03-10716 = 1,02:1078 atm

La respuesta correcta es la d.

3.28. La constante termodindmica a 20 °C vale K= 0,320. Por tanto, ;cual de las siguientes propo-

siciones referidas a dicho equilibrio es correcta?

a) AG= 1,69 k], cuando el cociente de reaccion vale 0,640

b) AG=-2,78K]

¢) En condiciones estandar la formacién de productos es espontanea

d) Si el cociente inicial de reaccién es 1 el sistema no evoluciona ni hacia reactivos ni hacia productos
(0.Q.N. Madrid 2021)

La expresion que relaciona AG° y la constante de equilibrio K es:
AG° =-RTInK
El valor de AG°a 20 °C es:
AG® = —(8,31-1073 kf mol"1 K1) - (20 + 273,15) K- In 0,320 = 2,78 k] mol !
Como se cumple que AG°® > 0, se trata de proceso no espontaneo.
La expresion que permite calcular AG cuando Q = 0,640 es:
AG = AG°+RTInQ
El valor de AG a 20 °Ces:
AG = 2,78 k] mol™! + [(8,31-1073 k) mol~* K1) - (20 + 273,15) K - In 0,640] = 1,69 k] mol™*

La respuesta correcta es la a.

3.29. Parala reaccion de formacion de NOCI:

2NO(g) + Cl,(g) 5 2 NOCI(g)
(A qué temperatura el valor de la constante de equilibrio &; es igual a 1,00-103?
(Datos a 25 °C: AG°® = -40,9 k] mol~1; AH° =-77 ,1 k] mol~; AS° = -121,3 J mol~1 K™1).
a) 431K
b) 0,43 K
c) 226K
d) 25,3 K

(0.Q.L. Madrid 2022) (0.Q.L. Galicia 2023)
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Considerando que AH® y AS° permanecen constantes con la temperatura, combinando las expresiones de
la energia de Gibbs se obtiene la temperatura T a la que se consigue un equilibrio con un determinado
valor de Kp:

AG°= AH° — TAS® AH®
- T=

AG® = — RT In K, AS*—RIn K
Sustituyendo los valores propuestos se obtiene que la temperatura es:

~77,1k] mol~? 103 ]

T = : = 431K
(-121,3Jmol-1K-1) — [(8,314 J mol-1 K-1) - In103] 1KJ

La respuesta correcta es la a.

(En cuestion propuesta en Galicia 2023, las temperaturas se expresan en °C y se incluye el dato de AG®).
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4. DEPENDENCIA DE LA CONSTANTE DE EQUILIBRIO DE LA TEMPERATURA. ECUACION DE VAN'T
HOFF

4.1. Paraunadeterminada reaccién en equilibrio se sabe que &, a 300 Kvale 1,0 y que K, a 600 K vale
2,0; por tanto, se puede afirmar que:

a) K,a450Kvale 1,5

b) K, aumenta al aumentar la presion

¢) Lareaccién es endotérmica

d) El aumento de la presion del sistema favorece la formacién de productos

e) La presién es una variable que no influye sobre la constante de equilibrio del sistema

f) Lareaccion es exotérmica

g) K; es superior a K:

h) K es inferior a K:

(0.Q.L. Murcia 1998) (0.Q.L. Castilla y Leon 2003) (O.Q.N. Alicante 2013) (0.Q.L. Valencia 2015) (0.Q.L. Valencia 2017)
(0.Q.L. Murcia 2017)

La ecuacion de van’t Hoff (1884) relaciona la dependencia de la constante K, con la temperatura:

K,, AH°/1 1
Inf2=— (-
K,, R (Tl T2>

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 presion 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:

I (22) =21 ! AH° >0 dotérmi
n (1’()) =73 (300 600) - - proceso endotérmico
e) Falso. Los Unicos equilibrios que no se ven afectados por las variaciones de presién son aquellos en los
que existe el mismo nimero de moléculas de gas en reactivos y productos (Av = 0).

f) Falso. Segun se ha demostrado en el apartado c.

g-h) Falso. No se puede establecer la relaciéon entre las constantes de equilibrio sin saber de qué equilibrio
se trata, es decir, sin conocer el nimero de moléculas de gas en reactivos y productos.

La respuesta correcta es lac.

4.2. Paralareaccién:

CO(g) + 2 H,(g) 5 CH30H(g) K,=91,4a350Ky K, = 2,05-10"* a 298 K.
¢Cudl es el valor de AH°?
a) 49,9 k] mol™!
b) 2,08-10% k] mol!
c) 3,74-1072 k] mol!
d) 217 k] mol™?
e) 446 k] mol!

(O.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:

ln& = A (i - i)
K,, R \IN T,
El valor de AH® es:
91,4 AH° 1 1 ) B
In (2,05-10‘4> - 8,31:1073 k] mol~1 K~1 . (298 K 350 K) — AH® =217k mol



Q4. La Biblioteca de las Olimpiadas de Quimica. Cuestiones 4 (S. Menargues & A. Gémez) 104

La respuesta correcta es la d.

4.3. Calcule la temperatura a la que la constante de equilibrio para una reaccién es 1,04-103 y los
valores de AH° = -83,2 k] mol! y AS° = -246  mol"1 K1,

a) 0,274K

b) 307 K

¢) 0,307 K

d) 274K

e) No puede determinarse sin AG°
(0.Q.N. Luarca 2005) (0.Q.L. Castilla y Leén 2013)

La relacién entre los valores de AG° y AH® de un proceso viene dada por la expresion:
AG®° = AH® — TAS®
Por otra parte, en el equilibrio se cumple que:
AG° = —RT InK
Combinando ambas expresiones se obtiene que:
AH®
AS°—RInK
El valor de la temperatura de equilibrio es:
3 - 83,2 k] mol~!
(-246 ] mol=1 K1) — [(8,31:1073 k] mol=1 K=1) - In (1,04-103)]

La respuesta correcta es la d.

T =

T = 274K

4.4. Parala reaccion:
Sn0,(s) + 2 H,(g) 5 2 H,0(g) + Sn(l)
con K, a900Kes 1,5y a 1.100 K es 10. Para conseguir una reduccién mas eficiente del Sn0,(s) debe-
ran emplearse:
a) Temperaturas elevadas
b) Altas presiones
¢) Temperaturas bajas
d) Bajas presiones
(0.Q.L. Asturias 2008) (0.Q.L. Cddiz 2009) (0.Q.L. Asturias 2017)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante de equilibrio es:

_ (pHZO)Z
P (PHZ)Z
De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801):
b1 =DPJi

La expresion de la constante de equilibrio queda como:
_ (» yH20)4 _ (YH20)4
(Pyu,)*  (Om,)
Como se observa, la constante K, no depende del valor de la presion.

p

b-d) Falso. El valor de la presién no afecta a la reduccidén 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:
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ln& = AH® (i _ i) N AH® = —ln (Kp, /Kp,)
Ky, R \T} T (-1
I T
En este caso, la constante de equilibrio aumenta al aumentar la temperatura. Por tanto, se cumple que:
T, >T (1 ! ) >0
_) —_— — —
2 1 T, T,
— AH° > 0 (proceso endotérmico)
K
p
K,,>K, - In (K—pz> >0
1

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 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 reaccién endotérmica (se absorbe calor), el sistema se desplaza hacia
la formaci6n de Sn(l).

a) Verdadero. Las temperaturas elevadas consiguen una reducciéon mas eficiente del Sn0O,.
¢) Falso. Las temperaturas bajas no consiguen una reduccién mas eficiente del Sn0,.

La respuesta correcta es la a.

4.5. Elhierro se obtiene por reduccién del 6xido de hierro(III) mineral con carbdn, que es oxidado
a diéxido de carbono. Determine, haciendo uso de los datos termodinamicos, a partir de qué tempe-
ratura puede producirse el proceso si la presion parcial del didxido de carbono es 1,00 atm.
a) No puede determinarse sin conocer la entalpia del C y del Fe.
b) 1.200 K
c) 2.400K
d) 818K
e) 298K
(Datos. A¢H° (k] mol™1): Fe,0; = -821; CO, = -393.
5° (J mol™! K1) = Fe,0; = 88,8; CO, = 217,4; C = 5,72; Fe = 27,12).
(0.Q.N. Castellén 2008)

La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la obtencion de Fe a partir de Fe, 05 es:
2 Fe,03(s) + 3 C(s) > 4 Fe(s) + 3 CO,(g)
La variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresidn:
AH® = ¥ v, A¢H®(productos) — X v, A¢H®(reactivos) =
= 3 AfH°(CO,) — 2 A¢H°(Fe,03) =
-393K]
1 mol CO,

~821K]

= {3 mol CO, - —_—
( mo 2 1 mol Fe, 05

) - (2 mol Fe, 05 - ) = 463 k] mol™!

La variacién de entropia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresién:
AS°® = X vy, §°(productos) — X vy §°(reactivos) =

=[3 5°(co,) + 4 S°(Fe)] — [2 S°(Fe,0,) + 3 5°(c)] =

217,4] 27,12] ) 1Fe.0 88,8] 3 I 572]
mol K molK) ( mot¥ezts molK) ( mo m )

Se obtiene, AS° = 566 ] mol™! K1,

=(3 mol CO, - >+<4molFe-
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Relacionando las ecuaciones que permiten calcular la temperatura de equilibrio se obtiene:
AG®° = AH® — TAS® AH®

> T= w7 %
AG®° = -RTInK AS°—RInk

El valor de la constante de equilibrio de la reaccion es:
K = pcoz = 1,00
Considerando al variar la temperatura los valores de AH® y AS° no cambian, la temperatura de equilibrio
es:
_ 463K mol™1  103]
© 566]mol~tK1 1K

La respuesta correcta es la d.

=818 K

4.6. Para el siguiente equilibrio hipotético:
A(g) +3B(g) =2C(g) +D(g) InK
El cambio de la constante de equilibrio con la temperatura viene dado
por la siguiente grafica.
Indique qué afirmacidn es cierta:
a) La entropia aumenta
b) La reaccién es endotérmica
¢) Si aumenta la temperatura la reaccién es menos espontanea
d) La entropia se mantiene constante

e) Ninguna de las anteriores es cierta 1/T
(0.Q.L. Pais Vasco 2010)

La ecuacion que relaciona la constante de equilibrio y la temperatura con las variaciones de entalpia y de
entropia de una reaccidn es:

a) Verdadero. El valor de la ordenada de la recta indica que (AS/R) > 0, por tanto, AS > 0.

b) Falso. El valor de la pendiente de la recta indica que (AH/R) < 0, por tanto, AH > 0, y la reaccién es
endotérmica.

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

s =i —ras - (30 Sproemo o esontne
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 < 0y la
reaccion se vuelve espontanea.

d) Falso. Segtin se ha demostrado en el apartado a).

La respuesta correcta es la a.
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4.7. En el siguiente grafico se representa el logaritmo nepe-

riano de la constante de equilibrio frentea 1/ 7. ;Qué se puede de- 1 2
ducir respecto de los valores de AH° de las reacciones correspon-
dientes?

a) Esta grafica no proporciona informacidn sobre las entalpias de
reaccién

b) AH®° de 1 es menor que AH° de 2 (en valor absoluto)

¢) AH® de 1 es mayor que AH° de 2 (en valor absoluto)

d) AH® de 1 es positiva y AH° de 2 es negativa i
e) AH° de 1 es negativa y AH® de 2 es positiva

InK

(O.Q.N. El Escorial 2012)

La ecuacion de van’t Hoff (1884 ) relaciona la constante de equilibrio de una reaccién con la temperatura:

mi=-22 4 ¢
N =Rr

Como se puede observar en la grafica, la pendiente de ambas rectas es igual -AH /R.

De la grafica propuesta se pueden extraer las siguientes conclusiones:
= Ambas rectas tienen el mismo valor de la pendiente en valor absoluto (tg a).
= Larecta correspondiente a la reaccion 1 tiene pendiente negativa, por lo que A;{H° > 0.
= Larecta correspondiente a la reaccion 2 tiene pendiente positiva, por lo que A, H° < 0.

La respuesta correcta es la d.

4.8. Para el sistema:
H0(g) + C(s) S CO(g) + Hz(g8)
en el que la constante de equilibrio X, = 0,03 2900 Ky 0,2 a 1.200 K, se puede afirmar que:
a) Lareaccidn directa es exotérmica
b) La reaccién directa es endotérmica
c¢) Al estar en equilibrio, la reaccién 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”.

A la 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 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)%
siendo, Av = X coef. esteq. productos gas - Z coef. esteq. reactivosgas=(1+1)-1=1
La expresion anterior queda como, K, = K¢ (RT)

Sustituyendo en la ecuacion de van’t Hoff (1884):

K,, AH°/1 1
InP2=— (-
K,, R (Tl T2>
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Se obtiene que la entalpia del proceso es:
(0,2 -RT) _AH°< 1 1 )
n(0,03 “RT) R \900 1.200

La respuesta correcta es la b.

—  AH° > 0 (proceso endotérmico)

4.9. La constante de equilibrio que X} para la reaccién:

Hz(g) + 12(8) 5 2 HI(g)
es 50,2 2445 °Cy 66,5 a es 360 °C. Se puede deducir que:
a) Es exotérmica
b) Es independiente de la presién
0) K = K-
d) Todas las respuestas son correctas

(0.Q.L. Asturias 2015)

a) Verdadero. La ecuacion de van’t Hoff (1884) muestra la dependencia de la constante de equilibrio con
la temperatura:

K,, AH°/1 1

In—=—(———

Ky, R (Tl T2>
El valor de AH® es:

1 ( 66,5 ) _ AH° ( 1 1 )
n 50,20/  8,31-103 k] mol=1 K=1\(445 + 273,15) K (360 + 273,15) K
Se obtiene, AH® = -12,5 k] mol ™%, por tanto, se trata de un proceso exotérmico.

b) Verdadero. La expresion de la constante K, es para el equilibrio propuesto es:

_ (Pu1)?
P (sz) (PIZ)

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales (1801):

bi =DYi

Sustituyendo en la expresion de Kp:

_ (»r 3’1{1)2 _ (yHI)Z
Pyu,) y,)  (u,) 01,)

Como se observa, la constante K, no depende de la presion.

p

¢) Verdadero. La relacion entre las constantes K. y K, viene dada por la expresion:

K, = K. (RT)%
siendo, Av = X coef. esteq. productos gas - Z coef. esteq. reactivosgas=2-(1+1) =0
Se obtiene que, K, = K.

La respuesta correcta es la d.

4.10. Para la autoprotélisis del agua, K,, (37,0 °C) = 2,34-10"* y K, (25,0 °C) = 1,00-10"14. En el
proceso de disociacion:
2 H,0(l) 5 H30%(aq) + OH (aq) se cumple que:
a) AH>0yAS> 0
b) AH>0yAS<0
)AH<0yAS>0

d) AH<0yAS< 0
(0.Q.L. Asturias 2018)
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La ecuacidon de van’t Hoff (1884) relaciona la dependencia de la constante de equilibrio con la tempera-
tura:

K, _ AH® ( 1 1 )
"W.T R \1, T,
El valor de AH® es:

1 2,34-10714 _ AH° ( 1 1 )
"\ 100107 ) T 831103 g mol* K1 \(25,0 + 273,15) K _ (37,0 + 273,15) K
Se obtiene, AH® = 54,4 k] mol ™.

Al pasar del estado liquido, mas ordenado, al acuoso, mas desordenado, la entropia del proceso aumenta,
AS° > 0.

La respuesta correcta es laa.

4.11. La constante de equilibrio (/X;) de una determinada reaccién quimica, tiene un valor de 5,0 a
100 K. Para este mismo sistema, X vale 10 a 200 K, loa que quiere decir que:

a) Es una reaccidn exotérmica

b) La reaccién solo es espontdnea en el intervalo de 100 a 200 K

c) El valor de K, a 350 Kes 7,5

d) Es una reaccién endotérmica
(0.Q.L. Baleares 2022)

La ecuacion de van’t Hoff (1884) relaciona la dependencia de la constante K, con la temperatura:

Ko, AH"(I 1)
n_—_

Ky, R \Ty, T,
El valor de AH® es:
In (E) = AR® . ( t 1 ) - AH®° >0 - proceso endotérmico
5,0 R 100 200

La respuesta correcta es la d.

4.12. En una reaccidon quimica el valor de la constante de equilibrio aumenta con la temperatura.
Los valores de la variacién de entalpia y entropia de la reacciéon son:
AAH>0yA.5°>0
b)A,H°<0yA.5°<0
)AL H°<0yA.5°>0
d) A H° > 0 pero de la variacién de entropia no se puede concluir nada
(0.Q.L. Asturias 2023)

= Para determinar si una reaccidn es exotérmica o endotérmica a partir del valor de la constante de equi-
librio, se aplica la ecuacién de van’t Hoff (1884) que relaciona las constantes de equilibrio con la tempe-
ratura:

ln& = AH® (i _ i) N AH® = R—ln (Kp, /Kp,)
K, R \T} T, (l _ i)
I, T

En este caso, la constante de equilibrio aumenta al aumentar la temperatura. Por tanto, se cumple que:
1 1
T, >T, - (T_l — T—2> >0
— AH° > 0 (proceso endotérmico)

>K, - 1 Ky, >0
P2 P1 n Kp
1
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= De lavariacion de entropia no se puede decir nada, ya que, no se relaciona directamente con la constante
de equilibrio.

La respuesta correcta es la d.
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II. ELECTROQUIMICA
1. OXIDANTES Y REDUCTORES. NUMEROS DE OXIDACION

1.1.  El heptadxido de manganeso reacciona con el acido clorosulfiirico dando lugar a varios oxi-
cloruros inestables:
Mn03C1 MHOZCIZ MnOC13
Los estados de oxidacion del manganeso en estos tres compuestos son, respectivamente:
a) +1, +4, +5
b) +5, +2,-1
c) +7,+6, +5
d) +3,+3,+3
(0.Q.L. Asturias 1987)

Teniendo en cuenta que en las especies propuestas el nimero de oxidacion del oxigeno es -2 y el del cloro
-1, el nimero de oxidacion del manganeso en las mismas es:

* En el MnO3Cl: x+3(C-2)+(-1)=0 - x=+7
* En el MnO,Cl,: x+2(-2)+2(-1)=0 - x=+6
* En el MnOClj: x+(-2)+3(-1)=0 - x=+5

La respuesta correcta es lac.

1.2. Seiiale la afirmacién que sea correcta:
a) Un reductor se reduce oxidando a un oxidante
b) Un oxidante se reduce oxidando a un reductor
¢) Un oxidante reduce a un reductor y él se oxida
d) Un reductor se oxida oxidando a un oxidante
(0.Q.L. Asturias 1987) (0.Q.L. Castilla y Leén 1998) (0.Q.L. Castilla y Leén 2008) (0.Q.L. Sevilla 2017)

= El oxidante es la especie quimica que gana electrones y se reduce, a la vez que oxida al reductor.
= El reductor es la especie quimica que cede electrones y se oxida, a la vez que reduce al oxidante.

La respuesta correcta es la b.

1.3. ;Cudl es el nimero de oxidacién del oxigeno en el OF,?
a) +2
b) -1
c)+1
d) +4
e) -2
(0.Q.L. Asturias 1988)

Teniendo en cuenta que en la especie propuesta el nimero de oxidacién del flior es -1 (el Gnico que
puede tener salvo cuando se encuentre en estado atémico o molecular), el nimero de oxidacion del oxi-
geno en la misma es:

X+2(-1)=0 — x=+2

La respuesta correcta es la a.

1.4. ;Cuadl es el nimero de oxidacién medio del nitré6geno en el NaN3?
a)+1/3
b)-1/3
c)-3
d) +3
e)-1
(0.Q.L. Asturias 1988)
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Teniendo en cuenta que en la especie propuesta el nimero de oxidacién del sodio es +1 (el tnico que
puede tener salvo cuando se encuentre en estado atémico), el nimero de oxidacién del nitrégeno en la
misma es:

3x+1=0 —> x=-1/3

La respuesta correcta es la b.

1.5. ;Qué afirmacién es correcta para la reaccién:
2 K(s) + S(s) > K;S(s)?

a) El S cede electrones y el K se oxida

b) El K acepta electrones y el S se reduce

¢) E1 K cede electrones y el S se oxida

d) El1 K se reduce y el S se oxida

e) E1 S sereduce y el K se oxida
(0.Q.L. Asturias 1988)

Las semirreacciones correspondientes a la reaccion propuesta son:
reduccién: S+ 2 e~ — S2~
oxidacién: 2 (K— K* +e7)

El S capta electrones y se reduce y el K cede electrones y se oxida.

La respuesta correcta es lae.

1.6. S6lo una de las siguientes propuestas es cierta:

a) En el HNO, el nimero de oxidacién del N es +7

b) Si el compuesto oxidante se reduce y el reductor se oxida es 16gico pensar que los NO3 actiien como
reductores

c) Los $?- actiian normalmente como oxidantes

d) Los NO; pueden actuar como reductores

e) Todas las respuestas son falsas
(0.Q.L. Asturias 1989)

a) Verdadero. En el acido peroxonitrico, HNOy4, considerando que el nimero de oxidacién del hidrégeno
es +1 y el del oxigeno es -2, el numero de oxidacién del nitrégeno es:

x+4(-2)+(+1)=0 > x=+7

b) Falso. La especie NO3 se comporta como oxidante, ya que solo capta electrones y se reduce segin se
muestra en las siguientes ecuaciones correspondientes a semirreacciones de reduccion:

NO; + 2 H* + 2 e~ — NOj + H,0
NO; + 4 H* +3 e~ —NO + 2 H,0
NO; + 2 H* + e~ = NO, + H,0

NO3 + 10 H* + 8 e~ — NH} + 3 H,0

c) Falso. La especie S?~ no se comporta como oxidante, debido a que el azufre se encuentra en su estado
minimo de oxidacidn solo puede oxidarse.

d) Falso. La especie NO; también se comporta como oxidante, ya que capta electrones y se reduce segun
se muestra en la siguiente ecuacién correspondiente a la semirreaccién de reduccion:

NO; + 2H* + e~ — NO + H,0

La respuesta correcta es la a.
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1.7. Considerando la reaccion:
2 Fe3*(aq) + 21 (aq) = 2 Fe?**(aq) + I;(aq)
diga qué propuesta es correcta:
a) El Fe3* es oxidado
b) El Fe3* aumenta su ntimero de oxidacién
c) El1 Fe3* es reducido

d) ElI” es reducido
(0.Q.L. Asturias 1992)

Las semirreacciones que tienen lugar son:
reduccion: 2 (Fe3* + e~ — Fe?t)
» El Fe3* se comporta como oxidante que capta electrones y se reduce a Fe?*,
oxidacion: 21" > 1, + 2 e~
= El I se comporta como reductor que cede electrones y se oxida a I5.
La respuesta correcta es la c.
1.8. Diga cual es el grupo de sustancias en el que todas puedan actuar como oxidantes:
a) Clz, MnOz, Cu
b) Cl,, MnO3, Cu?*
¢) CI-, MnOg, Cu™

d) Cl,, Mn, Cu?*
(0.Q.L. Asturias 1994)

Para que una sustancia pueda actuar como oxidante debe encontrarse en un estado de oxidacién de forma
que pueda reducirse.

» Cl, — Cl tiene numero de oxidacién 0 y puede reducirse a -1.
= MnO, — Mn tiene niimero de oxidacion:
x+2(-2)=0 —> x=+4, y puede reducirse a Mn: +3, +2 y 0.
* MnO; — Mn tiene numero de oxidacion:
x+4(-2)=-1 -  x=+7, y puede reducirse a Mn: +6, +4, +3, +2y 0.
* Cu?* puede reducirse a Cu: +1y 0.
* Cu™ puede reducirse a Cu 0.

= CI” y Mn se encuentran en su estado de oxidacién mas bajo, por tanto, como no pueden reducirse no se
comportan como oxidantes.

La respuesta correcta es la b.

1.9. ;Cuadl de las siguientes especies quimicas actiia solamente como agente reductor?
a) HZ
b) S
¢) Nat
d) Na
e) Fz
(0.Q.N. Navacerrada 1996) (0.Q.L. Madrid 2011) (0.Q.L. Galicia 2019)

a) Falso. H, puede oxidarse a H*, o bien reducirse a H™.
b) Falso. S puede oxidarse a S** 0 S°%, 0 bien reducirse a S2~.

c) Falso. Na* solo puede reducirse a Na, por tanto, es una especie oxidante.
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d) Verdadero. De todas las especies propuestas la inica que puede actuar solo como agente reductor es
el Na ya que solo puede oxidarse a Na*.

e) Falso. F, es el agente oxidante mas fuerte que existe y solo puede reducirse a F~.

La respuesta correcta es la d.

1.10. ;Cuadl es el estado de oxidacién del manganeso en el permanganato de potasio, KMnO,?
a)-8
b) +7
c) -7
d) +16
e) +8
(0.Q.N. Navacerrada 1996) (0.Q.L. Castilla y Leén 2007)

Sabiendo que los nimeros de oxidacidn del Ky O son, respectivamente, +1 y -2, y que en un compuesto
la suma de los nimeros de oxidacion de los elementos que lo integran es 0, se puede plantear la siguiente
ecuacion:

+D)+x+4(-2)=0 > x=+7

La respuesta correcta es la b.

1.11. La semirreaccion ajustada que representa H,0,(aq) actuando como un agente oxidante en
disolucién Acida es:
a) 2H,0(1) > H,0,(aq) + 2H*(aq) + 2 e~
b) H,0,(aq) + 2H*(aq) + 2 e~ — 2 H,0(l)
c) H;02(aq) - 0,(g) + 2H*(aq) + 2 €
d) H202(aq) — 02(g) + Hz(g) +2€”
e) 0z(g) +2H*(aq) + 2 ™ - H;0;(aq)
(0.Q.N. Navacerrada 1996)

Si el H,0,(aq) se comporta como agente oxidante, en medio acido, gana electrones y se reduce a H,O(1).
La semirreaccidn ajustada correspondiente es:

H,0,(aq) + 2H*(aq) + 2 e~ — 2 H,0(1)

La respuesta correcta es la b.

1.12. En la siguiente reaccion:

2 Al(s) + 2 OH (aq) + 6 H,0(1) > 3 H,(g) + 2 Al(OH);(aq)
:Cual es el agente reductor?
a) Hzo
b) OH"
C) HZ
d) Al
e) AI(OH),

(0.Q.N. Navacerrada 1996) (0.Q.L. Asturias 2007)

El agente reductor es la especie que se oxida, es decir, que cede electrones. En la reaccion propuesta es el
aluminio:

Al(s) + 4 0OH™ (aq) > Al(OH); (aq) + 3 e~

La respuesta correcta es la d.
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1.13. Dada la reaccién:

Clz + 2 Nal - 2 NaCl + 12
De los siguientes enunciados, sefiale el que considere correcto:
a) La molécula de Cl, actiia como reductor
b) Los iones Na* acttian como oxidantes
c¢) El I, es el oxidante conjugado de los iones I~
d) Los iones Cl™ son los oxidantes conjugados del Cl,
e) El nimero de oxidacién del cloro aumenta en esta reaccién

(0.Q.N. Ciudad Real 1997) (0.Q.L. Castilla y Leén 2002)

a) Falso. El Cl, se comporta como oxidante ya que gana electrones y se reduce a Cl™:
Cl +2e” > 2CI”

b) Falso. El Na* no cambia de ntimero de oxidacién. Se comporta como un ion espectador que solo aporta
carga.

¢) Verdadero. El I, se comporta como oxidante ya que gana electrones y se reduce aI™:
L+2e” 521

d) Falso. Elion ClI™ solo puede actuar como reductor debido a que tiene su nimero de oxidacién mas bajo
y Unicamente puede ceder electrones y oxidarse.

e) Falso. El nimero de oxidacion del cloro en esta reaccion disminuye ya que pasa de 0 (Cl,) a -1 (C17).

La respuesta correcta es lac.

1.14. Para la siguiente reaccidn:

MnO, + 2 ClI" + 4 Ht - Mn?* + Cl, + 2 H,0
Los agentes oxidante y reductor son, respectivamente:
a)Cl yCl,
b) MnO, y Mn?*+
¢) CI" y MnO,
d) MnO, y CI”
e) CI"yH*

(0.Q.N. Ciudad Real 1997) (0.Q.L. Madrid 2013)

Las semirreacciones son:
reduccién: MnO, + 4 H* + 2 e~ — Mn?* + 2 H,0

= MnO, es el oxidante la especie que gana electrones y se reduce.
oxidacién: 2 ClI™ > Cl, + 2 e~

= CI™ es el reductor la especie que cede electrones y se oxida.

La respuesta correcta es la d.

1.15. ;Cudl es el estado de oxidacion del azufre en el ditionito de sodio, Na;S,0,4?
a)+8
b) -6
c) +6
d) +3
e)-3
(0.Q.N. Ciudad Real 1997) (0.Q.L. Asturias 2008) (0.Q.L. Sevilla 2020)

Considerando que ambos atomos de azufre tengan el mismo niimero de oxidacién y, sabiendo que los
numeros de oxidacion del Na y O son, respectivamente, +1 y -2 y, que en un compuesto la suma de los
numeros de oxidacion de los elementos que lo integran es 0, se puede plantear la siguiente ecuacién:

2D +2(x) +4(-2)=0 —> x=+3
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La respuesta correcta es la d.

1.16. El hidrégeno se comporta como un agente oxidante cuando reacciona con:
a) Calcio para dar hidruro de calcio

b) Bromo para dar bromuro de hidrégeno

¢) Nitrégeno para dar amoniaco

d) Azufre para dar sulfuro de hidrégeno
(0.Q.L. Murcia 1997) (0.Q.L. Madrid 2009)

La semirreaccidn en la que el H, se comporta como oxidante es:
reduccion: H,(g) + 2e~ —» 2H™(aq)

Para ello es necesario que el H,(g) reaccione frente a un reductor muy enérgico como puede ser el Ca,
metal alcalinotérreo:

oxidaci6n: Ca(s) — Ca%*(aq) + 2 e~

En el resto de los compuestos propuestos, el hidrogeno se encuentra en su forma mas oxidada, por lo que
se ha comportado como un reductor.

La respuesta correcta es la a.

1.17. El nimero de oxidacién del carbono en el metanal (formaldehido) es:
a)o
b) 4
c)2
d) -4
(0.Q.L. Murcia 1997)

La férmula del metanal es HCHO. Teniendo en cuenta que los nimeros de oxidacion de hidrégeno y oxigeno
son, respectivamente, +1 y -2 y, que en un compuesto la suma de los niumeros de oxidacion de los
elementos que lo integran es 0, se puede plantear la siguiente ecuacién

2D +x+(-2)=0 —> x=0

La respuesta correcta es laa.

1.18. El niimero de oxidacién del atomo de fésforo en el compuesto quimico Ba(H,P0,), es:
a)+1
b) +2
c)+3
d) +4
(0.Q.L. Castillay Leén 1998)

Sabiendo que los niimeros de oxidacién del Ba, Hy O son, respectivamente, +2, +1, -2 y, que en un com-
puesto la suma de los nimeros de oxidacion de los elementos que lo integran es 0, se puede plantear la
siguiente ecuacion:

42)+4+FD +2(0)+4(-2)=0 —> x=+1

La respuesta correcta es la a.

1.19. La siguiente ecuacién quimica describe un proceso de oxidacion del hierro:
4 Fe(s) + 30,(g) > 2 Fe;03(s)

;Cudl de las siguientes afirmaciones es incorrecta?

a) El hierro metalico es un agente reductor

b) El Fe3* es un agente oxidante

c) El hierro metilico se reduce a Fe3+

d) E1 0%~ es un agente reductor
(0.Q.L. Murcia 1999)
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Las semirreacciones correspondientes al proceso de oxidacién del hierro son:
reduccion: 3 (0, + 2 e~ — 0%7)
oxidacién: 2 (Fe — Fe3* + 3 e7)

a) Correcto. Fe(s) cede electrones y se oxida, es un agente reductor.

b) Correcto. Fe3* capta electrones y se reduce, es un agente oxidante.

c) Incorrecto. Fe(s) cede electrones y se oxida a Fe3*.

d) Correcto. 0%~ solo puede ceder electrones y oxidarse, es un agente reductor.

La respuesta correcta es lac.

1.20. La semirreaccion ajustada que representa H,0,(aq) actuando como un agente reductor en
disolucidn acida es:

a) 2 H,0(1) > H,0,(aq) + 2H*(aq) + 2 e~

b) H202(aq) —> 02(g) + Hz(g) +2 e~

¢) H,0,(aq) + 2H*(aq) + 2 e~ — 2 H,0()

d) 0,(g) + 2H*(aq) + 2 e - H,0,(aq)

e) H,0,(aq) > 0,(g) + 2H*(aq) + 2 e~

f) H;0,(aq) + 2 ™ — 0,(g) + 2 H*(aq)

8) H202(aq) -2 e~ —> 0(g) + 2 H' (aq)
(0.Q.N. Almeria 1999) (0.Q.L. Castilla y Leon 2001) (O.Q.L. Pais Vasco 2019)

Si el H,0,(aq) se comporta como agente reductor, en medio acido, cede electrones y se oxida a 0,(g). La
semirreaccion ajustada correspondiente es:

H,0,(aq) > 0,(g) + 2H*(aq) + 2 e~

La respuesta correcta es lae.

1.21. ;En cual de las siguientes especies quimicas presenta el nitrégeno estado de oxidacién +1?
a) NO3
b) NO
c) Ag2(N;07)
d) NH;
(0.Q.L. Murcia 2000)

Teniendo en cuenta que en las especies dadas el nimero de oxidacién del oxigeno es -2, del hidrégeno
+1ydelaplata +1, el nimero de oxidacion del nitrégeno en las mismas es:

a) Enel NO3: x+3(-2)=-1 - x=+5
b) En el NO: x+(-2)=0 - x=+2
c)EnelAg,(N,0,): 2(+1D)+2x)+2(-2)=0 — x=+1
d) En el NH3: x+3(+1)=0 - x=-3

La respuesta correcta es lac.

1.22. ;En cual de las siguientes sustancias presenta el hidrégeno estado de oxidacién -1?
a) Hzo
b) H,
¢) NaH
d) NaOH
(0.Q.L. Murcia 2002)

Teniendo en cuenta que en las especies dadas el nimero de oxidacién del oxigeno es -2, y del sodio +1,
el nimero de oxidacion del hidrégeno en las mismas es:
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a) Enel H,0: 2(x)+(-2)=0 - x=+1
b) En el H,: los elementos en forma molecular tienen nimero de oxidacion 0
c) Enel NaH: +1+x=0 - x=-1
d) En el NaOH: +1+(-2)+x=0 - x=+1

La respuesta correcta es lac.

1.23. ;Cudl es el estado de oxidacién del vanadio en el compuesto NH,VO3?
a)+1
b) +3
c)+5
d) +7
(0.Q.L. Murcia 2003)

Teniendo en cuenta que en la especie dada el nimero de oxidacién del oxigeno es -2, del hidrégeno, +1
y del nitrégeno, -3 y, que en un compuesto la suma de los nimeros de oxidacién de los elementos que lo
integran es 0, se puede plantear la siguiente ecuacion:

(-3)+4+D +x+3(-2)=0 —> x=+5

La respuesta correcta es lac.

1.24. Dadala reaccién de oxidacién-reduccion:
2 MnO3(aq) + 5 H,0,(aq) + 6 H*(aq) = 2 Mn?*(aq) + 5 0,(g) + 8 H,0(D)
a) El nimero de electrones puesto en juego en este proceso es de 2
b) La especie O; es la que resulta de la reducciéon de H,0, debido al agente reductor MnO;
c) La especie MnOj es el agente reductor y se oxida a Mn?*
d) El ion MnOj es el agente oxidante que produce la oxidacién del H,0, a O,
(0.Q.L. Madrid 2003) (0.Q.L. La Rioja 2004) (0.Q.L. La Rioja 2018)

Las semirreacciones son:
reduccién: 2 (MnO; + 8 H* + 5e~ — Mn?* + 4 H,0)
oxidacion: 5 (H,0, -0, + 2H" + 2 ¢e7)
a) Falso. El nimero de electrones intercambiados en el proceso es 10.
b-c) Falso. El MnOj se comporta como oxidante ya que capta electrones y se reduce a Mn?*.
d) Verdadero. El MnO; se comporta como oxidante ya que capta electrones y oxida al H,0, a O,.

La respuesta correcta es la d.

1.25. El cloro se obtiene en el laboratorio por oxidacién del HCl segtin la siguiente reaccion:
.Cual de las siguientes sustancias se utiliza como reactivo X para oxidar al acido clorhidrico?
a) Manganeso metal

b) Oxido de manganeso

¢) Hidruro de manganeso

d) Diéxido de manganeso
(0.Q.L. Madrid 2003) (0.Q.L. La Rioja 2004)

La semirreaccidn correspondiente a la oxidacion del CI™ es:
2Cl (aq) > Cly(g) + 2~

El elemento X debe actuar como oxidante por lo que debe reducirse, es decir, bajar su nimero de oxida-
cion.
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En el compuesto XCl, el elemento X tiene el nimero de oxidacion:
2-D+x=0 > x=+2
por tanto, el numero de oxidacion del elemento X en la especie elegida deber ser mayor que +2.

La especie apropiada para la oxidacidn es el diéxido de manganeso, MnO,, en la que el nimero de oxida-
cion del manganeso es:

2(-2)+x=0 - x=+4

La respuesta correcta es la d.

1.26. Indique cual de los siguientes elementos quimicos tiene mayor caracter reductor:

a) Mg e)S
b) Ge f) Be
c) Al gP
d)K h) C

(O0.Q.N. Valencia de D. Juan 2004) (0.Q.L. Madrid 2004) (O.Q.N. Sevilla 2010)

Los metales alcalinos son las especies que tienen mayor poder reductor. Por tanto, el mayor caracter
reductor le corresponde al K.

La respuesta correcta es la d.

1.27. ;Cudl es el elemento que se oxida en una reaccién entre etileno y una disolucién acuosa de
permanganato de potasio?

a) Carbono

b) Hidrégeno

¢) Oxigeno

d) Potasio

e) Manganeso
(O.Q.N. Valencia de D. Juan 2004)

El permanganato de potasio es un oxidante y se reduce, siendo el manganeso el elemento que baja su
numero de oxidacidn.

El etileno se comporta como reductor y se oxida. El carbono aumenta su niimero de oxidaci6n. El carbono
es un elemento mas electronegativo que el hidrégeno, por tanto, en el etileno, CH,=CH,, el nlimero de
oxidacion del hidrogeno es +1 y el del carbono es:

2(x)+4(+1)=0 - x=-2

La respuesta correcta es la a.

1.28. ;Cudl es el estado de oxidacién del elemento escrito a la izquierda en cada uno de las siguien-
tes especies quimicas?
a)0,+3,+7,-1
b) 0, +3,+6, -1
c)0,+3,+7,-2
d)o,+2,+7,-2
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2004) (0.Q.L. Sevilla 2018)

Teniendo en cuenta que en las especies propuestas el nimero de oxidacién del oxigeno es -2, los nimeros
de oxidacién de los elementos que presentes en ellas son:

= En el P,: x=0
* En el Al,03: 2(x)+3(-2)+x=0 > x=+3
* En el MnOj: x+4(-2)=-1 - x=+7
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*Enel H,0,: 2(+D)+2Mx)=0 - x=-1

La respuesta correcta es la a.

1.29. El cloro presenta niimero de oxidacién +1 en el compuesto:
a) HCI
b) NH,Cl
¢) HCIO
d) Clog
(0.Q.L. Madrid 2004) (0.Q.L. Asturias 2007) (0.Q.L. La Rioja 2009) (0.Q.L. La Rioja 2012) (0.Q.L. La Rioja 2018)

Teniendo en cuenta que en las especies dadas el nimero de oxidacién del oxigeno es -2, del hidrégeno
+1 y del nitrégeno -3 y, que en un compuesto la suma de los niimeros de oxidacién de los elementos que
lo integran es 0, se pueden plantear las siguientes ecuaciones:

a) En el HCI: +1+x=0 - x=-1
b) En el NH,Cl: -3)+4(+D+x=0 - x=-1
¢) En el HCIO: +D)+x+(2)=0 - x=+1
d) En el C103: x+3(-2)=-1 - x=+45

La respuesta correcta es lac.

1.30. ;Cuéntos faradays son necesarios para reducir 0,20 mol de MnO; a Mn?*?
a) 0,20
b) 3,00
c) 0,40
d) 1,00
(0.Q.L. Madrid 2004) (0.Q.L. Madrid 2007) (0.Q.L. Canarias 2023)

La semirreaccidn correspondiente a la reduccién del permanganato es:
MnO; + 8 H* + 5e~ — Mn?* + 4 H,0
Relacionando moles de permanganato con faradays:

5mol e” 1F
1 mol MnO; 1mole~

0,20 mol MnOy - =10F

La respuesta correcta es la d.

1.31. Dada la reaccidn:
Hzoz + 1"+ H+ - Hzo + IZ
indique la respuesta correcta:
a) Elion H* cede electrones
b) El agua oxigenada se oxida
c) ElionI” sereduceal,

d) El agua oxigenada actiia como oxidante
(0.Q.L. Madrid 2005) (0.Q.L. La Rioja 2005)

a) Falso. El H* no cambia de nimero de oxidacién. Se comporta como un ion espectador que solo aporta
carga.

b) Falso. El H,0, se comporta como oxidante ya que capta electrones y se reduce a H,0:
H,0,+2H* +2e” - 2H,0
c) Falso. E1 I~ se comporta como reductor ya que cede electrones y se oxida a I:

21" >, +2e
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d) Verdadero. El H,0, se comporta como oxidante ya que capta electrones y se reduce a H,O:
H,0, +2H* +2e~ - 2H,0

La respuesta correcta es la d.

1.32. Identifique el agente oxidante en la siguiente reaccién:
2 Al(s) + 6 H* (aq) = 2 AlI3*(aq) + 3 H,(g)
a) Al
b) H
c) A3t
d) H,
(0.Q.L. Madrid 2005) (0.Q.L. La Rioja 2005)

El agente oxidante es la especie que se reduce, es decir que capta electrones. En esta reaccién es el H*:
2H*+2e” > H,

La respuesta correcta es la b.

1.33. El nimero de oxidacidn del cromo en el K,Cr,0- es:

a) -7 e) +4
b) +6 f) +5
c)-6 g) +3
d) +7

(0.Q.L. Madrid 2005) (0.Q.L. La Rioja 2005) (0.Q.L. Murcia 2010) (0.Q.L. Murcia 2015)

Teniendo en cuenta que en la especie dada el nimero de oxidacion del oxigeno es -2 y del potasio +1y,
que en un compuesto la suma de los nimeros de oxidacion de los elementos que lo integran es 0, se puede
plantear la siguiente ecuacion:

2D +20)+7(-2)=0 > x=+46

La respuesta correcta es la b.

1.34. Indique cudl de las siguientes especies tiene mayor caracter oxidante:
a) Cl”
b) Na
¢) Zn
d) Ag*
(0.Q.L. Madrid 2005) (0.Q.L. La Rioja 2005)

a) Falso. CI™ es la forma reducida del Cl,, un potente oxidante.

b-c) Falso. Los dos metales propuestos, Na y Zn, tienden a oxidarse a sus correspondientes cationes, por
tanto, se comportan como reductores.

d) Verdadero. Ag™ es la forma oxidada del metal Ag. De las especies propuestas, es la que tiene mayor
caracter oxidante.

La respuesta correcta es la d.

1.35. ;Cual es el nimero de oxidacién del magnesio en el MgO?
a)-2
b) -1
)0
d) +1
e) +2
(0.Q.L. Extremadura 2005)
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Teniendo en cuenta que en la especie dada el nimero de oxidacién del oxigeno es -2, el nimero de oxi-
dacién del magnesio en la misma es:

x+(-2)=0 —> x=+2

La respuesta correcta es lae.

1.36. Solo una de las afirmaciones siguientes es correcta:
a) Cuando el SO, pasa a SO se dice que se ha reducido
b) La combustion de las gasolinas es una reduccién

¢) La ganancia de electrones es una oxidacién

d) La adicién de hidrégeno a una sustancia es una reduccién
(0.Q.L. Castilla y Leén 2005)

a) Falso. La transformacién de SO, en SO es una oxidacion ya que en el proceso se ceden electrones:
SO, + H,0 > S0+ 2H* +2e”

b) Falso. La combustion es una oxidacidn realizada con oxigeno en la que se desprende energia.

¢) Falso. La ganancia de electrones es una reduccion.

d) Verdadero. De acuerdo con el concepto clasico de oxidacién-reduccion, si una sustancia adiciona hi-
drégeno o pierde oxigeno sufre una reduccion. Por ejemplo:

HCHO + H, — CH,0H

Teniendo en cuenta que en los compuestos propuestos el nimero de oxidacion del oxigeno es -2 y del
hidrégeno +1, el nimero de oxidacion del carbono es:

HCHO: x +2 (+1) + (-2)=0 —> x=0
CH;OH:x +4 (+1) + (-2) =0 — x=-2

La respuesta correcta es la d.

1.37. Cual de las afirmaciones siguientes es cierta:
a) Enlareaccién Mg + % 0, — MgO el magnesio ha ganado dos electrones
b) Cuando una sustancia pierde electrones ha de haber otra que los gane
¢) Un elemento quimico se reduce cuando su nimero de oxidacién pasa a otro mas positivo
d) Un elemento quimico se oxida al pasar su nidmero de oxidacién de menos a mas negativo
(0.Q.L. Castilla y Leén 2005)

a) Falso. La transformacion de Mg en MgO es una oxidacién ya que en el proceso se ceden electrones:
Mg — Mg?t + 2 e~
b) Verdadero. El oxidante cede electrones y se reduce, y los transfiere al reductor que los capta y se oxida.

c-d) Falso. La oxidacion es el proceso en el que un elemento aumenta su nimero de oxidacién, mientras
que, la reduccion es el proceso en el que un elemento disminuye su nimero de oxidacion.

La respuesta correcta es la b.

1.38. Enlareaccién quimica:
CuCl;(aq) + Zn(s) — ZnCl;(aq) + Cu(s)
a) Los iones Cu?* acttian de reductores
b) Los iones cloruro actian como oxidantes
¢) Elreductor es el Zn(s)
d) El oxidante es el Zn(s)

e) Los iones cloruro se reducen
(0.Q.L. Castilla y Leon 2005) (0.Q.L. Galicia 2016)
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Las semirreacciones correspondientes al proceso son:
reduccién: Cu?* +2 e~ — Cu
oxidacién: Zn — Zn?* + 2 e~
a) Falso. Los iones Cu?* captan electrones y se reducen, son el agente oxidante.
b-e) Falso. Los iones CI™ ni captan ni ceden electrones, son iones espectadores.
¢) Verdadero. El Zn(s) que cede electrones y se oxida a Zn%* (aq), es el agente reductor.
La respuesta correcta es la c.
1.39. De los compuestos quimicos siguientes: CH4, CH3;0H, CO, y CO, la forma mas oxidada del car-
bono es:
a) CH4
b) CO
C) COZ

d) CH;0H
(0.Q.L. Castilla y Leén 2005)

Teniendo en cuenta que en los compuestos dados el nimero de oxidacién del oxigeno es -2 y del hidro-
geno +1, el ndmero de oxidacién del carbono en ellos es:

CHy: x+4(+1)=0 - x=-4
CO: x+(-2)=0 -  x=+2
CO,: x+2(-2)=0 - x=+4
CH3;0H: x+4(+1)+(-2)=0 - x=-2

La respuesta correcta es lac.

1.40. El fésforo forma tres compuestos quimicos bien conocidos con el cloro: PCl;, PCl; y POCl;.
;Cudles son los niimeros de oxidacién del fésforo en estos compuestos?

PCl; PCls POCl,
a) -3 -5 -1
b) 43 +5 -3
) 43 +5 +3
d 43 +5 +5

(0.Q.L. Castilla y Leén 2005)

Teniendo en cuenta que en los compuestos propuestos el numero de oxidacion del oxigeno es -2 y del
cloro -1, el nimero de oxidacion del fosforo en ellos es:

PCl;3: x+3(-1)=0 -  x=+43
PCl;: x+5(-1)=0 -  x=+45
POCl;: x+3(-1)+(-2)=0 —> x=+45
La respuesta correcta es la d.
1.41. Una de las siguientes afirmaciones es cierta:
a) Si un elemento quimico gana electrones se dice que se ha oxidado
b) Cuando un elemento quimico gana electrones se dice que se ha reducido

¢) Cuando un elemento quimico aumenta su nimero de oxidacién se dice que se ha reducido

d) Cuando un ion cede electrones es un oxidante
(0.Q.L. Castilla y Leén 2005)

a-c) Falso. La oxidacion es el proceso en el que un elemento cede electrones y aumenta su nimero de
oxidacion.
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b) Verdadero. La reduccion es el proceso en el que un elemento capta electrones y disminuye su nimero
de oxidacidn.

d) Falso. Cualquier especie que cede electrones aumenta su nimero de oxidacidn, por tanto, es un reduc-
tor.

La respuesta correcta es la b.

1.42. Enlareaccion S + 0, — SO, el oxigeno es:
a) Un agente reductor

b) Un agente oxidante

¢) Un acido de Brgnsted

d) Una molécula anfétera
(0.Q.L. Castilla y Leén 2006)

Las semirreacciones correspondientes al proceso son:
reduccién: 0, + 4 e~ — 2 02~
oxidacion: S — S** + 4 e~

El O, capta electrones y se reduce, es el agente oxidante.

La respuesta correcta es la b.

1.43. El nimero de oxidacién del O en el peréxido de hidrégeno, H,0,, es:
a)-2
b) -1
c)+1
d) +2
(0.Q.L. Castilla y Leén 2006) (0.Q.L. Castilla y Leén 2008)

Teniendo en cuenta que en la especie propuesta el nimero de oxidacion del hidrégeno es +1, el nimero
de oxidacién del oxigeno en la misma es:

2(+D)+2Mx)=0 - x=-1

La respuesta correcta es la b.

1.44. El nimero de oxidacién del nitrégeno en el tetréxido de dinitrégeno es:
a) 2
b) 3
c)4
d)5
(0.Q.L. Murcia 2006)

Teniendo en cuenta que en el N,0,4 el nimero de oxidacion del oxigeno es -2, el ndmero de oxidacion del
nitrégeno en la misma es:

2(x)+4(-2)=0 - x=+4

La respuesta correcta es lac.

1.45. El nimero de oxidacién del uranio en el nitrato de uranilo, UO,(NO3),, es:
a) +2
b) +7
c) +4
d) +5
e) +6
(0.Q.L. La Rioja 2006) (0.Q.L. Valencia 2010)
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Teniendo en cuenta que en la especie dada el numero de oxidacion del oxigeno es -2 y del nitrégeno +5
y, que en un compuesto la suma de los nimeros de oxidacion de los elementos que lo integran es 0, se
puede plantear la siguiente ecuacion:

x+8(-2)+2(+5)=0 —> x=+6
La respuesta correcta es la e.

(En la cuestién propuesta en La Rioja 2006 se hace la pregunta para el ion uranilo).

1.46. Una de las especies que se proponen puede actuar como reductora:
a) Fluor molecular

b) Atomos de sodio metalico

c¢) Aniones clorato

d) Iones oxidanio
(0.Q.L. Castillay Leén 2007)

Para que una especie actiie como reductora debe tener un nimero de oxidacién bajo, de forma que solo
pueda ceder electrones y oxidarse. De las especies propuestas:

a) Falso. El F, tiene niumero de oxidacién 0 y, su minimo nimero es -1, por tanto, solo puede comportarse
como oxidante.

b) Verdadero. El Na tiene nimero de oxidacion 0, que es el valor minimo que puede tener y solo puede
pasar a +1, por tanto, solo puede comportarse como reductor.

¢) Falso. En el Cl03, el cloro tiene nimero de oxidaciéon +5, y su valor minimo es -1, por tanto, se com-
porta como oxidante. Solo frente a oxidantes muy enérgicos es posible que pase a +7 y se comporte como
reductor.

d) Falso. En el H;0%, el hidrégeno tiene nimero de oxidacion +1, el maximo posible, por tanto, solo puede
comportarse como oxidante.

La respuesta correcta es la b.

1.47. El nimero de oxidacién del azufre en la molécula de octoazufre, Sg, es igual a:
a)l/8
b) 2
01l
do
(0.Q.L. Castillay Leén 2007)

Todo elemento en su forma atémica o molecular tiene de niimero de oxidacion 0.

La respuesta correcta es la d.

1.48. El indice o nimero de oxidacién del carbono en el ion C,03%" es:
a) +2
b) -2
c)+3
d) +4
(0.Q.L. La Rioja 2007)

Sabiendo que el nimero de oxidacion del oxigeno es, habitualmente, -2, y que en un ion la suma de los
numeros de oxidacion de los elementos que lo integran coincide con la carga del mismo, para calcular el
numero de oxidacion del carbono puede plantearse la siguiente ecuacion:

2(x)+4(-2)=-2 -  x=+43

La respuesta correcta es lac.
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1.49. De las siguientes parejas de sustancias propuestas, indique la que esta constituida por una
especie que solo puede actuar como oxidante y otra que solo puede actuar como reductor:
a) MnO, S%-
b) H,0,, S
c¢) HNO3, SO2"
d) HNO;, S%-
e) ClO3, S
(0.Q.N. Castellon 2008)

Para que una sustancia pueda actuar solo como oxidante debe encontrarse en su maximo estado de oxi-
dacidn, de forma que Unicamente pueda reducirse.

De forma andloga, para que una sustancia pueda actuar solo como reductor debe encontrarse en su mi-
nimo estado de oxidacién, de forma que Uinicamente pueda oxidarse.

Teniendo en cuenta que en las especies propuestas el nimero de oxidacion del oxigeno es -2, salvo en los
perdxidos que es -1, y del hidrogeno +1, el nimero de oxidacidn de los otros elementos en estas especies
son:

= MnO x+(-2)=0 - x=+42
*H,0, 2x)+2(-1)=0 - x=+1
"HNO; +1+x+3(-2)=0 —> x=+5
*S0%~  x+3(-2)=-2 -  x=+4

= Cl03 x+3(-2)=-1 - x=+45
 MnO (estado de oxidacién Mn: +2)
| S2~ (estado de oxidacién S: -2)  — minimo

[ H,0, (estado de oxidacién O: -1)
| S (estado de oxidacion S: 0)

a) Falso.

b) Falso.

" HNO; (estado de oxidacion N: +5) —  maximo

Falso.
¢) Falso | SO%~ (estado de oxidacién S: +4)
HNO; (estado de oxidaciéon N: +5) —  maximo
d) Verdadero.
) Verdadero S2~ (estado de oxidacién S: -2) —  minimo
&) Falso. ClO3 (estado de oxidacion Cl: +5)

S (estado de oxidacién S: 0)

La respuesta correcta es la d.

1.50. En uno de los procesos siguientes se precisa de un reductor:
a) Di6xido de manganeso — Oxido de manganeso(II)

b) Triéxido de azufre — Acido sulfirico

c) Carbonato de calcio — Oxido de calcio

d) Diéxido de titanio — Catidn divalente del mondxido de titanio
(0.Q.L. Castilla y Leén 2008)

a) Verdadero. La semirreaccion propuesta es de reduccion ya que el diéxido de manganeso, oxidante,
capta electrones que le cede el reductor y se reduce:

MnO, + 2 H* 4+ 2 e~ — MnO + H,0

b-c-d) Falso. Las semirreacciones propuestas no son de oxidaciéon-reduccidn ya que no se intercambian
electrones entre las especies:

SO; + H,0 — S02~ 4+ 2 H*
CaCO; — Ca0 + CO,
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TiO, + 2 H* — TiO%* + H,0

La respuesta correcta es la a.

1.51. Un oxidante es aquel que:

a) Siempre contiene oxigeno

b) Se reduce facilmente durante la reaccién
¢) Se oxida facilmente

d) Se reduce frente al agua

e) Se oxida solo en presencia de un agente reductor
(0.Q.L. Castillay Leén 2008) (0.Q.L. Castilla y Leén 2009)

El oxidante es la especie quimica que capta electrones procedentes del reductor y se reduce.

No tiene necesariamente que contener oxigeno, un ejemplo claro de ello son los halégenos, elementos
que son excelentes oxidantes:

Fo(g)+2e” > 2F (aq)

La respuesta correcta es la b.

1.52. Un agente reductor:

a) Contiene un elemento cuyo estado de oxidacidon disminuye en la reaccidon redox
b) Contiene un elemento cuyo estado de oxidacién aumenta en la reaccién redox
c¢) Contiene un elemento que gana electrones en la reacciéon

d) Los elementos que lo constituyen no modifican su estado de oxidacién
(0.Q.L. Castilla y Leén 2008)

El reductor es la especie quimica que cede electrones y se oxida, por tanto, aumenta su estado de oxida-
cion.

La respuesta correcta es la b.

1.53. Indique cudl de las afirmaciones que se dan es la correcta:
a) Un reductor se reduce oxidando a un oxidante
b) Un oxidante se reduce oxidando a un reductor
¢) Un oxidante reduce a un reductory él se oxida

d) Un reductor se oxida oxidando a un oxidante
(0.Q.L. Castilla y Leén 2008)

Un oxidante es una especie que capta electrones y se reduce oxidando a un reduc