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Serie 2
L’alumne ha de respondre 4 preguntes de les 7 proposades.

Cada pregunta (questié) consta de dos apartats (a i b) que valen sempre 1,25 punts.

Com a norma general, tingueu en compte que un error no s’ha de penalitzar dues vegades.
Si un calcul necessita un resultat anterior, i aquest és erroni, cal valorar la resposta
independentment del valor numeéric, i tenir en compte el procediment de resolucié (sempre
gue els valors emprats i/o els resultats no siguin absurds).

Un error en la formulacié penalitza 0,5 punts en aquell apartat, com s’explicita en |la pauta.
En cap cas un apartat pot tenir una puntuacié “negativa”.
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Pregunta la

Formulacié. Acid acétic: CH;COOH

[- 0,5 p si no formulen bé]
Reacci6 de 'acid acétic amb I'aigua

CH3COOH + H:0 2 CH3:COO" + Hz0*

[0,2 p]
Justificar si un vinagre de vi pot tenir un pH = 3,0
Dada. Concentracié acid acétic (vinagre de vi) = 60 g/L
- Calculem el pH per a una concentracié d’acid acétic de 60 g/L
M (acid aceétic) = (2 x 12,0) + (2 x 16,0) +(4 x 1,0) = 60 g/mol
C =60 g acid aceétic / L x (1 mol acid acétic / 60 g acid acétic) = 1 mol/ L
Reaccié de CH3;COOH en aigua (volum 1 litre)
CH3COOH + H,O 2 CHsCOO + H3O*
mols inicial 1
mols equilibri 1-x X X
Ka = [CH3COO] - [H30*] / [CH3COOH]
(0.3 p]
1,78 x 10° = [(xX) - (X)]/[1 = X]
1,78 x 10° = x?/ (1 —x)
Si considerem: 1—-x=1 = 1,78x10° = x?/(1)
x = (1,78 x 10° x 1)¥2 = 0,004219 mols
[HsO*] =x = 0,004219 mol /1 L =0,004219 M
(0.3 p]
pH = - log [H307]
pH = - log 0,004219 = pH=2,4
(0,2 p]

o Es considerara correcte si 'alumne no fa 'aproximacié 1 — x = 1. S’obté una equacio
de segon grau, i la solucié és la mateixa: pH = 2,4.
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- Raonem quin és l'interval de pH d’un vinagre de vi

Si el vinagre de vi té una concentracié d’acid acétic superior a 60 g/L, la concentracio en
equilibri d’ions H30O+ sera superior a la calculada anteriorment, i el pH inferior.

= El pH d'un vinagre de viha de ser< 2,4

Un vinagre de vi no pot tenir un pH = 3,0
[0,25p]
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Pregunta 1b
Reaccio de valoraci6
CH3COOH + NaOH — CH3;COONa + H.0
(0.3 p]
o també: CH3;COOH + OH~ — CH3;COO™ + H,O
Justificar si el vinagre de poma compleix la normativa legal
- Calculem la concentracié d’acid acétic del vinagre de poma
Dades:
V (vinagre) = 5,0 mL = 0,005 L
C (NaOH) = 0,100 M
V (gastat de NaOH) =43,3 mL = 0,0433 L
M (acid aceétic) = 60 g/mol (apartat a)
0,0433 L NaOH x (0,100 mol NaOH / L NaOH) x (1 mol CHsCOOH / 1 mol NaOH) =
= 0,00433 mol CH3;COOH
C (acid aceétic) = 0,00433 mol acetic / 0,005 L vinagre
C (acid acetic) = 0,866 mol/L
[0,5p]
e Poden emprar la férmula: Va Ca =V, Cp, (valida quan I'estequiometria és 1 a 1).

e Sino esmenten que la formula anterior és valida quan I'estequiometria és 1 a 1, es
penalitza 0,1 p.

0,866 mol CH3COOH / L x (60 g CH3COOH / 1 mol CH:COOH) = 51,96 g/L
C (acid acetic) = 51,96 g/L
(0,2 p]
- Raonem si el vinagre de poma compleix la normativa
Dada de la normativa legal: vinagre de poma (altres vinagres) = C (acid aceétic) = 50 g/L
Si comparem: 51,96 g/L > 50 g/L
= el vinagre de poma compleix la normativa legal

[0,25 p]
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Pregunta 2a

Calcular I’entalpia estandard de formacio de NaN;
- Calculem I'entalpia estandard de la reaccié
N20O(g) + 2 NaNH(s) — NaNs(s) + NaOH(s) + NHs(g) AHCeaccio

A pressio constant = gp = AH%eaccis
[0,25 p]

La reacci6 esta igualada amb 2 mol de NaNH3:
2 mol NaNH; x (111,6 kJ / 4 mol NaNH,) = 55,8 kJ

AH®eaccic = 55,8 kJ  (amb la igualacié que surt a I'enunciat)

[0.3p]
- Calculem I'entalpia estandard de formacio de 'azida de sodi
AH%eaccio = (Z Np AH productes) — (Z Nr AH reactius)
(Z np AH®% productes) = [(1 X AH% azida de sodi) + (1 X AH% naon) + (1 X AHC%, amonac)]
(Z ny AHO% reactius) = [(1 X AH®, monoxid de dinitrogen) + (2 X AH%, amidur de sodi)]
55,8 = [(AH®, azida de sodi) + (-425,2) + (-46,1)] — [(82,0) + (2 x (-123,7))]
[0.4p]
AH®, azida de sodi = 361,7 kJ (0 361,7 kd/mol)

[0.3p]
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Pregunta 2b
Definicid de punt triple

El punt triple correspon a unes condicions de pressié i temperatura en les quals coexisteixen
en equilibri les tres fases d’'una substancia: fase sodlida, fase liquida i fase vapor (o gas).

[0,25 p]
Dibuix, aproximat, del diagrama de fases
/ /
Pressio o
(atm) liquid
Solid
vapor
0,123 —f----------- j
63,15 63,30 77,40
Temperatura (K)
e Posar les magnituds i unitats als eixos
(0,2 p]
e Dibuixar les linies d’equilibri de les fases
(0,2 p]

¢ Indicar en el dibuix els 3 punts experimentals (T, p)

[0.3p]
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Raonar si el nitrogen pot sublimar a p= 1atm

[0.3p]

La sublimacié implica que en augmentar la temperatura (a pressié constant) el compost
passa directament de solid a gas (vapor).

Aix0 només és possible per a pressions inferiors a la del punt triple.
En el cas del nitrogen: només pot sublimar per a p < 0,123 atm

= el nitrogen no pot sublimar a pressié atmosférica
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Pregunta 3a

Formulacié. Hidroxid de magnesi: Mg(OH)-

[- 0,5 p si no formulen bé]
Justificar si precipita Mg(OH)2
Reacci6 de solubilitat del Mg(OH).:  (també poden escriure la reaccié de precipitacio)
Mg(OH)(s) 2 Mg?(aq) + 2 OH(aq)
El producte de solubilitat de I'hidroxid de magnesi es pot escriure com:
Kps = [Mg*] [OH]?
[0,25 p]
Perqué precipiti, cal que el valor Q sigui superior a la Kps:
Precipitacio = Q>Kys
(0,2 p]
- Concentracié de Mg?*
5,0 x 10" mol MgCl, / L x (1 mol Mg?* / 1 mol MgCl,) = 5,0 x 10 mol Mg**/L
[Mg?*] =5,0x 10° M
[0.1p]
- Concentracié de OH
pH = - log [H307]
SipH=83 = [H:0"]=108% = [Hs0*=5,01x10°M
Kuw = [HsO"] - [OH]
[OH]=Ku/[H0"] = [OH]=1,00x 10**/5,01 x 10°
[OH] = 1,996 x 10¢ M
(0.3 p]

Es correcte si calculen el pOH (pH + pOH = 14); i després calculen la concentracié d’ions
hidroxid (pOH = - log [OH).

- Calcul de Q i comparacié amb Kps
Q = [Mg*]o - [OH]s* = (5,0 x 10'®) - (1,996 x 10°)?

Q = 1,99 x 104[0,2 p]
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Dada: Kps = 1,10 x 102
Comparem:
Q< Kps = No precipitara I’hidroxid de magnesi

(0,2 p]
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Pregunta 3b
Puresa de la mostra de MgCl,
Reaccio de valoracio: Cl(aq) + AgNOs(aq) — AgCI(s) + NOs™(aq)
- Calculem els mols de CI (en els 10 mL de mostra valorats)
AgNOs; V (gastat) = 8,3 mL = 0,0083 L
0,0083 L x (0,1550 mol / L) = 1,2865 x 10 mol de AgNO; gastats
Estequiometria de la reacci6 de valoracié: 1 a 1
mol de AgNOs gastats = mol inicials de CI

mol inicials de CI- = 1,2865 x 10 (en els 10 mL)

[0.3p]
- Calculem els mols de CI', en els 100 mL (en tota la mostra)
100 mL x (1,2865 x 102 mol CI-/ 10 mL) = 1,2865 x 102 mol CI-
[0,35p]
- Calculem la massa de MgCl. que hi ha a la mostra
Massa molecular (clorur de magnesi) = (1 x 24,3) + (2 x 35,5) = 95,3 g/mol
1,2865 x 102 mol CI x (1 mol MgCl. /2 mol CI") x (95,3 g MgCl./ 1 mol MgCl,) =
=0,6130 g MgCl,
(0.3 p]
- Calculem la puresa de la mostra:
Dada: massa mostra = 0,6225 g
Puresa = (massa de MgCl, / massa mostra) x 100
Puresa = (0,6130/ 0,6255) / 100
Puresa = 98,0 %
[0.3p]

e Es correcte si fan els calculs tots seguits emprant factors de conversio.

e Es correcte si utilitzen la formula: M x V =M’ x \V’ (I'estequiometria de la reaccié de
valoraci6 és 1 a 1)
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Pregunta 4a
Escriure les semireaccions
Anode H20 — . 02(g) +2H+ +2e-
(0.2 p]
Catode 2 H20 + 2e- — H2(g) + 2 OH-
(0.2 p]
otambé: 2H+ + 2e- — H2(g)
Dibuixar 'esquema del muntatge experimental de I'electrolisi
Possibles esquemes del muntatge experimental:

pooo

GasA  GasB + 0, H.0 oH,

. -'__ | / ' Anode CaThod/eB)\
Eléctrode B eléctrode pila electrode

Eléctrode A
Gas A: Oz, gas B: H»

Cal que en el dibuix surti:

Recipient que conté l'aigua lleugerament acidulada (per exemple, cubeta)

[0.1p]
- Dos electrodes: catode i anode (no cal que indiquin de quin material s6n)

[0.2p]
- Dos recipients que recullen els gasos: Hz i Oz (per exemple, tubs d’assaig)

[0.2p]

Pila o font d’alimentacié (amb cables que s’uneixen als eléctrodes)

[0,35 p]


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/c/c7/209px-Hofmann_voltameter.fr.version.svg.png
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Pregunta 4b
Calcul de la pressio de I’'H2(g)
Reaccio (apartat a): 2 H,O + 2 e"— Ha(g) + 2OH 02 H* + 2 e — Ha(Q)
- Calcul dels mols d’H>
Dades.
Temps =20 h x (3600 s/1 h)=72000s
Intensitat=3A=3C/s
Reacci6. Estequiometria: 1 mol hidrogen necessita 2 mol d’electrons
72000s x (3,0C/s)x (1 mole /9,65 x 10* C) x (1 mol H>/ 2 mol ) = 1,11917 mol H.
[0,7 p]
- Ho podem fer per passos i/o emprant formules. La puntuacio seria:
o Calcul dela carrega (enC): 0,2 p
o Calcul dels mol d’electrons: 0,2 p
o Calcul dels mol d’'H,: 0,3 p
- Calcul de la pressi6 de 'H; (gas ideal)
Dades.
V=0,10 L
T=200K
pV=nRT = p=MnRT/V) = P=(1,11917 x 0,082 x 200) / 0,10
p = 183,5 atm
(0.3 p]
Si no indiquen les unitats (o son erronies) es penalitza 0,1 p.

Justificacio de la pressi6 real amb el model cinéticomolecular dels gasos

[0,25 p]

El model cineticomolecular dels gasos considera el gas ideal format per particules
puntuals (és a dir, sense volum propi), en constant moviment, que xoquen entre sSi
elasticament i no exerceixen forces d’interaccio entre elles.

La pressio real de I'H; es desvia una mica de la pressié calculada com a gas ideal, a
causa del fet que no es poden negligir totalment:



m Generalitat de Catalunya
W% Consell Interuniversitari de Catalunya
Oficina d’Accés a la Universitat

Pagina 13 de 42
Quimica
Proves d’accés a la Universitat 2021, convocatoria ordinaria. Criteri de correcci6

- ni el volum ocupat per les seves molécules,

- niles interaccions entre elles.
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Pregunta 5a
Configuracions electroniques
[0,15 p]
S (Z=16) 1s?, 2s?, 2p8, 3s?, 3p*
Cl (z=17) 1s2, 2s?, 2p8, 3s2, 3p°
K (Z=19) 1s2, 2s?, 2p8, 3s2, 3p°, 4s!
F (2=9) 1s?, 2s2, 2p°

- No és necessari que facin les configuracions de tots els quatre elements. Tan sols
les que necessitin, en base als raonaments que faran després.

Comparacio de la primera energia d’ionitzacio: Cl i S
(0.6 p]

L’energia d’ionitzacio és I'energia que cal subministrar a un element A en estat gasoés per
arrencar un electr6: A(g) —» A*(g) + 1e (Ei, la energia d’ionitzacio)

La forca d’atraccio de 'electré extern (carrega negativa) amb el nucli (carrega positiva)
depen de la distancia que els separi (radi). Com més petita sigui aguesta distancia, més
forga d’atraccid i més costara d’arrencar I'electrd. La energia d’ionitzacié sera més alta.

El radi del Cl és més petit que el del S, ja que son elements que tenen I'electré més extern
en la mateixa capa n=3 (radi similar), pero en tenir el Cl un proto i un electr6 més (té més
carrega), la forga d’atraccié fa que el seu radi sigui una mica inferior.

= radi (Cl) <radi (S)
L’energia d’ionitzacio (Ei) sera més gran com més petit sigui el radi.
=Ei1 (C|) > Ejp (S)

- No és correcte si la justificacio del radi o I'energia d’ionitzacié es fa només en base a
la posicié dels elements a la taula periodica.
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Justificar si el quocient rK /rF és > 1
- El radi d’un catio (A*) és inferior al de I'atom (A).

Quan I'atom de potassi (K) perd un electré de la capa més externa es forma I'ié positiu
(K*) amb igual nombre de protons (19) perd un electr6 menys (18). La carrega nuclear
és la mateixa, pero la carrega nuclear efectiva del catié és més gran a causa de
I'electrd de menys que té (menys apantallament). L’electré més extern del cati6 esta
més proper al nucli; el radi disminueix.

= radi K* <radi K
[0.2p]
- El radi d’'un ani6 (A", és superior al de I'atom (A).

Quan 'atom de flor (F) agafa un electr6 es forma I'anié fluorur (F7) amb igual nombre
de protons (9) pero un electr6 més (10). La carrega nuclear és la mateixa, pero la
carrega nuclear efectiva en I'anié és més petita a causa de I'electré addicional (més
apantallament). L’electré més extern de I'anié esta més allunyat del nucli; el radi
augmenta.

= radi F> radi F
(0,2 p]
- Comparem:
Tenim: radi K* <radi K i radi F > radi F
Taula: radi K* = radi F
= (radi K /radi F) és superioral

[0,1p]
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Pregunta 5b
Justificar per qué el Cl el podem ionitzar si li fem arribar radiacié ultraviolada
Dada. Primera energia d’ionitzacié del Cl = 1251 kJ/mol

Hem de comprovar quina radiacié pot tenir com a minim aquesta energia, i aixi poder
ionitzar el clor.

- Primer, cal passar I'energia per mol a energia per atom (emprant el Na):

1251 kJ / mol) x (1000 J / kJ) x (1 mol / 6,02 x10* atom) = 2,0781 x 108 J / atom

(0.2 p]
- A partir de 'equacio de Planck relacionarem I'energia de la radiacié amb la freqiéncia:
E=hv
v=E/h = v=2,0781x10" /6,63 x 103
v=3,1344x 10% st (6 3,1344 x 10" Hz)
(0.3 p]
Si no posen unitats (0 sén erronies) es penalitzara 0,1 p.
- Calculem la longitud d’ona de la radiaci6é anterior:
A=clv
= A=23,00x 108 /3,1344 x 10%*®
A=957x 10%m
(0.3 p]

Si no posen unitats (0 sén erronies) es penalitzara 0,1 p.
També poden calcular directament /a longitud d’ona a partir de I'expressio:
E=hv=hc/A = A=hc/E (0,6 punts directament)
- Tipus de radiacio
A=9,57x10%m x(10°nm/1m)=9571nm

A=9571 nm = aquesta radiacié esta I'interval de la radiacié UV

(0,2 p]
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Que succeeix en el procés excitacio del clor (radiacio visible)

Quan el clor absorbeix radiacio visible, I'electré extern de 'atom passa d’un nivell d’energia
inferior (estat fonamental) a un nivell superior (estat excitat).

[0,25 p]
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Pregunta 6a
Reacci6: 2 N2Os(g) — 4 NO2(g) + O2(g)  AH°(a 298 K) >0

Raonar, gualitativament, si AS°és positiva o negativa

A nivell microscopic, I’entropia ens indica el grau de desordre d’un sistema.
Si: desordre 1 = S1
Com més mol de gasos tenim, mes alt sera el desordre.
Si: n(gasos)? = desordre 1
[0,2 p]
AS°(reaccid) = S°oductes — SCreactius
A la reaccio tenim:
n (gasos, productes) > n (gasos, reactius)
= S%roductes > SCreactius = AS°(reaccié) >0
(0,2 p]
Calculem I’entropia de la reacci6
AS°® =¥ n, S° (productes) - X n, S° (reactius)
AS® = [(4 X SPdioxid de nitrogen) T (1 X Sxigen)] — [(2 X S°pentacxid de dinitrogen) ]
(0,2 p]
AS°=[(4 x 240,1) + (1 x 205,0)] — [(2 X 355,7)])
AS° =4540J /K
(0,2 p]
Justificacié de I’espontaneitat de lareacci6 a T altes o baixes
L’espontaneitat depén de I'energia lliure de la reaccio, AG°.
Si AG°< 0 = lareaccio és espontania
(0,2 p]

L’energia lliure de la reaccio, a p i T constant, es pot calcular a partir de la variacié d’entalpia
i entropia de la reaccié: AG°®° = AH°- T AS°

[0.1p]

Dades.AH° >0 (suposem que no varia amb la T)
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AS°>0 (suposem que no variaamb laT)

T>0 (la temperatura en K sempre és positiva)
Equacio: AG° = AH° - T AS°®

Primer terme: (AH°) >0 (sempre)

Segon terme: (T AS) >0 (sempre)
A temperatures altes:

(T AS°) > AH° = AG°< 0 = lareacci6 és espontania

[0,15 p]
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Pregunta 6b

Determinacié de I’ordre de reaccié

L’equacio de la velocitat de la reaccio es pot escriure: v = k [N2Os]?
on “a” és 'ordre de reacci6 respecte al pentadxid de dinitrogen.

De la taula de dades experimentals podem deduir que:

Quan la concentracié de N2Os passa de 5,00 x 102 M a 3,00 x 102 M tenim un factor
multiplicatiu de 0,6.

= la velocitat passa de 8,5 x 10° M/s a 5,1 x 10 M/s: factor multiplicatiu de 0,6.
= a=1 Lareaccid sera d'ordre 1
[0.5p]
Procediment alternatiu
Segon experiment: 5,1 x 10 =k (3,00 x 10%)?
Primer experiment: 8,5 x 10 =k (5,00 x 10%)?
En dividir tenim: 0,6 = (0,6)* = a=1 La reacci6 sera d'ordre 1
Calcul de la constant de velocitat

Agafant la velocitat inicial de la reacci6 i les concentracions inicials de cada reactiu en un
experiment (el primer per exemple) tenim:

Experiment 1: 8,5 x 10° =k (5,00 x 10?)*
k=1,7x103%s?
[0,3 p]
Si no indiquen unitats (o sén erronies) es penalitza 0,2 p.
Raonar I'efecte del catalitzador a la velocitat de reaccio (model cinétic)

Un catalitzador és una substancia que s’afegeix a la reaccid, sense consumir-se, i augmenta
la velocitat de la reacci6.

Un catalitzador modifica el mecanisme de la reaccio, aconseguint que en el nou
mecanisme disminueixi I’energia d’activacié i augmenti la velocitat de reaccio.

[0.2p]
Justificacié: han d’emprar UN del dos models

[0,25 p]
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Model cinétic de I'estat de transicié o complex activat

La velocitat d’'una reaccié depén de I'energia d’activacié o energia que han d’assolir les
molecules de reactius per arribar a I'estat de transicié: com més petita sigui més alta sera la
vlocitat.

Model cinétic de col-lisions

La velocitat d’una reaccié és proporcional al nombre de xocs entre les molécules de reactius
per unitat de volum i temps. L’energia d’activacio és I'energia cinética minima que cal que
assoleixin les molécules de reactius per reaccionar quan xoguen: com meés petita sigui més
alta sera la velocitat.
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Pregunta 7a

Reaccio: 4 HCI(g) + O2(g) 2 2 H20(g) + 2Cl2(g) AH°<O0

Calcular la K¢

- Calculem les masses moleculars i els mols:
Massa molecular (HCI) = 1,0 + 35,5 = 36,5 g/mol
Massa molecular (O2) = 2 x 16,0 =32 g/mol
Massa molecular (Clz) = 2 x 35,5 =71 g/mol
Mols inicials de HCI= 32,85 g HCI x (1 mol HCI/ 36,5 g HCI) = 0,90
Mols inicials de O, = 38,40 g O2 x (1 mol O2/32g O2) =1,20
Mols en equilibri de Cl,= 28,409 Cl, x (1 mol Cl,/ 71 g cl;) = 0,40
[0,15 p]
- Plantegem I'equilibri:
4 HCI(g) + O2(g) 2 2H.0(g) + 2Clx(g)
mols inicials 0,90 1,20 -- --
mols equilibri 0,90 — 4x 1,20 —x 2X 2X
Dada.
En equilibri tenim 0,40 mol Cl,
2x=0,40= x=0,20 [0,4p]

Es correcte si plantegen I'equilibri havent calculat préviament les concentracions en mol/L
(compte: en aquest cas el volum per trobar K. sera d’1 L).

- Calculem les concentracions en equilibri (en M) de cada compost (V=10 L)
[HCI] = [0,90 — (4 x 0,20)] / 10 = 0,010 M
[O2] = (1,20 -0,20) / 10=0,100 M
[H20] = (2 x 0,20) / 10 = 0,040
[Clz] = 0,40 / 10 = 0,040 M

(0,2 p]
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- Calcul de la constant d’equilibri:

Ke = ([H20]? - [CLF) / (HCI* - [O7]
[0.3p]

Ke = [(0,0402x 0,0402)] /[(0,010)* - (0,100)]

= K¢ =2,56 x 10°

(0,2 p]

Es penalitzara 0,1 p, si expressen la constant d’equilibri amb unitats.
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Pregunta 7b

Com afecta al rendiment de la reaccio

- Una disminuci6 del volum

En disminuir el volum del recipient, augmenta la pressié en el seu interior. La reaccio
és desplacgara cap a on hi ha menys mols de gasos (coeficients estequiomeétrics) per
tornar a una nova situacié d’equilibri.

Mols de gasos reactius=4+1=5
Mols de gasos productes =2 +2 =4
= Lareacci6 es desplacara cap la dreta i produira més clor.

= Augmenta el rendiment de la reaccié

[0,2 p]
- Un augment de la massa d’oxigen
En augmentar la massa d’oxigen (reactiu) la reaccio és desplacgara cap a la dreta
(productes) per restablir un nou estat d’equilibri.
= Lareacci6 es desplacara cap la dreta i produira més clor.
= Augmenta el rendiment de la reaccié
[0,2 p]

- Un augment de la temperatura

La reaccio és exotérmica (AH° < 0). Aix0 ens indica que la reaccio desprén calor en la
reaccio6 directa (cap a la dreta) i absorbeix calor en a reacci6 inversa (cap a I'esquerra)

Un augment de temperatura implica aportar calor al sistema.
= Afavorim la reacci6 inversa (cap I'esquerra) i es produira menys clor.

= Disminueix el rendiment de la reacci6

(0,2 p]
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- Afegim un catalitzador

Un catalitzador modifica la cinética de la reaccio6 (velocitat) perd no altera la constant
d’equilibri de la reaccio, ni les concentracions dels compostos (reactius i productes) en
equilibri.

= No es modifica el rendiment de la reacci6

[0,2 p]
Com afecta a la constant d’equilibri, Kc
La Kc només depén de la temperatura.
= la disminucié del volum, 'augment de massa d’oxigen o I'addicié d’un catalitzador no
modifica la constant d’equilibri Kc

(0.3 p]

L’augment de temperatura afavoreix la reaccio cap a I'esquerra (reactius)

= la Kc disminueix

[0,15 p]
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Serie 5
L’alumne ha de respondre 4 preguntes de les 7 proposades.
Cada pregunta (questié) consta de dos apartats (a i b) que valen sempre 1,25 punts.

Com a norma general, tingueu en compte que un error no s’ha de penalitzar dues vegades.
Si un calcul necessita un resultat anterior, i aguest és erroni, cal valorar la resposta
independentment del valor numeric, i tenir en compte el procediment de resolucié (sempre
que els valors emprats i/o els resultats no siguin absurds).

Un error en la formulacié penalitza 0,5 punts en aquell apartat, com s’explicita en |la pauta.
En cap cas un apartat pot tenir una puntuacié “negativa”.
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PREGUNTA la

(4,97-5,70x107 m).

Calcul de frequéncia

Frequéncia = velocitat de la llum / longitud d’ona
Pel 497nm:

v = 3x108m-s1/4,97x107 m = 6,04x10%* st
Pel 570nm:

v = 3x108m-s1/5,70x107 m = 5,26x10** s*

Rang de frequencia: (5,26-6,04)x10* st

Calcul d’energia

Energia = constant de Planck x freqiiéncia

Pel 497nm:

E = 6,63x103% J-s x 6,04x10* s1 = 4,00x101° J
Pel 570nm:

E = 6,63x103 J.s x 5,26x10% s* = 3,49x10° J

Rang d’energia: (3,49-4,00)x10° J

Les antocianines absorbeixen el color verd en un rang de longituds d’ona de 497-570 nm,

[0,75p]

[0,5p]
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PREGUNTA 1b
- Fenomen espectroscopic IR, UV-Vis

- Infraroig: 'energia de la radiacié permet transicions dels estats vibracionals de les
molécules.

- UV-Vis: la radiaci6 té energia suficient per produir transicions electroniques des de
I'estat electronic fonamental fins I'excitat.

- Per tal que produeixi 'absorcid, ja sigui infraroja o ultraviolada, I'energia de la
radiacio incident ha de coincidir amb la necessaria de la transicié en qlestio.

[0,75p]
Ordre energeétic IR, Visible, UV

L’ordenaci6 dels tres espectres per ordre creixent d’energia seria: infraroig, visible (des
de vermell fins a violat) i ultraviolat.

[0,5p]
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PREGUNTA 2a
Ordre de precipitacié
Formulacid.: clorur de plata AgCl; bromur de plata AgBr ; iodur de plata Agl.
[~ 0,5p si no es formulen bé, ja siguin 1, 2 o 3 errors]
Les equacions de solubilitat es poden escriure (X ani6é haldogen):
Kps (AgX) = [Ag+] [X-]
[0,3p]

Donada la mateixa concentracio d’anié [X] = 0,1 M, la concentracié minima del catié per
precipitar el corresponent halur de plata es pot simplificar:

[Ag+] = Kps (AgX) /0,1
Kps: clorur de plata 1,8x10-10; bromur de plata 7,7x10-13 ; iodur de plata 8,3x10-17

Pels tres anions:

Clorur: [Ag+] = 1,8x10-10/0,1=1,8x10-9 M

(0,2p]
Bromur: [Ag+] = 7,7x10-13/0,1 =7,7x10-12 M

(0.2p]
lodur: [Ag+] = 8,3x10-17 /0,1 = 8,3x10-16 M

(0,2p]

El iodur de plata necessita menys concentracio de plata per precipitar, per tant precipitara
primer; a continuacio precipitara el bromur de plata i finalment ho fara el clorur de plata.

[0,35p]
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PREGUNTA 2b
Efecte clorur sodic a la de precipitacio dels halurs de plata
Formulacid: Clorur de sodi, NaCl.

[~ 0,5p si no es formula bé]
Abans d’afegir clorur sodic, la dissolucié conté els seguents ions: H+, OH-, Ag+, Cl-, Br-, I-
L’addicié de clorur sddic incorpora els ions Na+ i Cl-.

El catié sodi podria reaccionar amb els halurs, perd les sals d’halurs de sodi, com el NaCl,
NaBr i Nal, presenten una alta solubilitat, per tant no precipiten.

El catié sodi no reacciona amb I'anié hidroxil, perqué aquest ultim és una base molt forta.
L’anio clorur no reacciona amb el protd, perqué aquest ultim és un acid molt fort.

[0,25p]
L’anié clorur només pot interferir I'equilibri de solubilitat del clorur de plata:
[Ag+] = Kps (AgCl) / [CI-]

A 'augmentar la concentracio de clorur, la concentracié minima necessaria de cati6 plata
per qué precipiti el clorur de plata disminueix, per tant afavorim la precipitacié de clorur de
plata.

[1p]
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PREGUNTA 3a
(Polaritat negativa -) Catode Reduccié: Au3+(aq) + 3e- — Au(s)

Es produeix la reduccio i per tant Au3+(aq) passa a or solid. En aquest eléctrode s’ha de
col-locar la joia perqué es pugui recobrir d’or.

[0,5p]
(Polaritat positiva +) Anode Oxidacio:
Au(s) — Au3+(aq) + 3e-

Es produeix I'oxidacio i per tant I'or solid passa a Au3+(aq). En aquest eléctrode s’ha de
col-locar la barra d’or.

[0,5p]

catode - -+ anode +

| |

! g
Pl Au’
joia -

[0,25p]
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PREGUNTA 3b

Per calcular la quantitat de carrega aplicada:
I=25A
t=7,5minx (60s/1min) =450 s
Q=11t=25A-450s=1125C

[0,4p]

1mole 1molAu 197 gAu

h = 0,766 g A
96500C 3mole Imoldu _ 07669 4u

1125C
[0.6p]

Si el rendiment hagués estat del 100% s’haurien dipositat 0,766 g d’or sobre la joia, perd
només s’han dipositat 0,650 g.

Per determinar el rendiment: 282%94% 100 = 84,86 % de rendiment
0,766gAu

[0,25p]
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PREGUNTA 4a
Formulacié: Amoniac NH3 , acid clorhidric HCI
[-0,5p si no es formulen, ja siguin 1 o 2 errors]

Material i reactius per dur a terme la valoracio

- Aigua destil-lada, dissolucié de HCI 0,1 M i dissolucié de NH3

- Bureta, amb un peu i una pinga per subjectar-la

- Pipeta aforada de 5 mL (o graduada d’un volum superior), amb pera d’aspiracio

- Erlenmeyer

- Indicador acid-base

- Opcionalment agitador magnétic i mosca d’agitacio

[0,3p]

Procediment

- S’omple la bureta amb la dissolucié de HCI 0,1 M, evitant que hi quedin bombolles
d’aire dins

- S’enrasa el volum de HCI de la bureta a zero
- Es prenen 5 mL de NH3 amb la pipeta i la pera i es transvasen a I'erlenmeyer
- S’afegeixen 2-3 gotes d’indicador acid-base a I'erlenmeyer

- S’obre la clau de la bureta i s’afegeix HCI gota a gota dins I'erlenmeyer, tot agitant
continuament, fins a observar un canvi de color de la solucio, indicatiu del punt final
de la valoracié

- Estancala clau de la bureta i s’anota el volum gastat de HCI
[0.6p]
De la corba de valoracio veiem que al punt d’equivaléncia s’han gastat 25 mL de HCI 0,1 M
La reaccio de valoracio és:
NHs (aq) + HCI (aq) — NH4CI (aq)

L’estequiometria de la reaccié és 1:1. Al punt d’equivaléncia, els mols afegits d’acid son
iguals als mols de base:

Nacid = Npase

concentracitaciq - Volumacia = concentraciOpase - VOlUMpase
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concentracidpase = concentracioacid - Volumacia / VOluMpase =

=01M-25mL/5mL=0,5M
[0,35p]
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PREGUNTA 4b
Concentraci6 i6 hidroxil

De la corba de valoracio s’observa que el pH a I'inici és 11,5. En aquest punt I'erlenmeyer
nomeés conté amoniac. Per tant, podem calcular la concentracié d’hidroxil a partir d’aquest
pH.

pH = - log [H'] — [H*] = 10PH
Kw = [H*]:[OH-]
[OH-] =Ky / [H] = Ky / [10P"] = 1014/ [101%°] = 102° M = 3,16x10° M
[0,65p]
Raonament pH punt equivaléncia

El pH al punt d’equivaléncia és 5,0 i correspon amb el punt d’inflexié de la corba. En aquest
punt, la neutralitzacié de 'amoniac per part de I'acid clorhidric és complerta i el pH és
determinat per la hidrolisi de la sal:

NHs (aq) + HCl (aq) — NH4 + (aq) + CI- (aq)

Dels dos ions, NH4" i CI', només I'amoni presenta hidrolisi acida lliurant protons a 'aigua:
NHs*(ag) + H:.O 2 NHs(ag) + HsO*(aq)

El valor de pH 5,0 (acid) del punt d’inflexié de la corba és congruent amb el raonament.

Un altre raonament: Al punt d’equivaléncia el pH és acid, ja que 'amoni és I'acid conjugat de
'amoniac (base feble) i lliura protons a l'aigua.

[0,6p]
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PREGUNTA 5a
L’equacio de velocitat de la reaccié sera v = k [NOJ? [Cl,]°
Cal trobar el valor dels ordres de reacci6 a i b, i el valor de la constant de velocitat k.
Determinacio de I'ordre de reaccié per a cada reactiu
Es pot fer numérica o raonadament.
Numéricament:
Experiments 11 2:
[NQ] = constant
v2 /vl = [Cl] / [Clp)s°
b=1In(v2/v1)/In ([Cl]" / [Cl]:P)
b =1In (4,50x10°/ 2,25x10®°) / In (0,510/0,255)=In2/In2=1

b =1 (ordre de reacci6 del clor)

(0,4 p]

Experiments 11 3:
[Cl>] = constant
v3 /vl =[NO]s/[NO]:#
a=In(v3/vl)/In ([NOJs*/ [NO]:?)
a =1In (9,00x0°/ 2,25x10®) / In (0,0250/ 0,0125)=In4/In2=2

a = 2 (ordre de reaccié monoxid de nitrogen)

[0,4 p]

Raonadament:

En duplicar la concentracié de clor mantenint la concentracié de monoxid de nitrogen
(experiments 1 i 2) es duplica la velocitat de reaccio. Per tant I'ordre parcial del clor és 1.

En duplicar la concentracié de monoxid de nitrogen mantenint la concentracioé de clor
(experiments 1 i 3) es quadruplica la velocitat de reaccid. Per tant I'ordre parcial del monoxid
de nitrogen és 2.
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Determinacio de la constant de velocitat

Utilitzar qualsevol de les dades dels tres experiments, per exemple ler:

v =k [NOJ? [Cly]

k=v/([NOJ?*[Cl])

k = 2,25x10° mol L s/ ((0,0125 mol L)2 x 0,255 mol L) = 0,56 mol? L?2s? o0 bé M?s?

[0,3 p]

[Es penalitzara -0,1p si no indiquen les unitats de la constant k]

Equacio de velocitat

v = 0,56 [NOJ? [Cl] mol L st

[0,15 p]
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PREGUNTA 5b

Estat de transicio
etapa 1

Estat de transicié
etapa 2

Energia

Ea1

AH

Coordenada de reaccio
Ea1: Energia d’activacio de I'etapa 1
Ea.: Energia d’activacio de I'etapa 2

AH: entalpia de la reaccio

[0,75 p]

-0,15p si no s’indica bé I'estat de transicio de I'etapa 1

-0,15p si no s’indica bé I'estat de transicio de I'etapa 2

-0,15p si no s’indica bé I'energia d’activacio Ea1

-0,15p si no s’indica bé I'energia d’activacioé Eaz

-0,15p si no s’indica bé 'entalpia de la reaccio AH

La reacci6 és exotérmica ja que I'energia dels productes és inferior als reactius.
[0,25 p]

L’etapa limitant de la velocitat de reaccio és la primera ja que la seva energia d’activacio és
superior que a la segona.

[0,25 p]
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PREGUNTA 6a

Concentracions a I'equilibri en molaritat
[NO] = 4x10-4 M

[02] = 7x10-4 M

[NO;] = 6x10-4 M

[0,5p]

[només 0,2p si les unitats sén incorrectes]
Constant d’equilibri de concentracions
Ke = [NO2J2 / ([NOJ? [02] ) = (6x104)2 / ( (4x10%)2 - 7x10%) ) = 3214,3

[0.5p]

Concentraci6 de dioxid de nitrogen ha superat el llindar establert per la OMS
Llindar OMS 40 pg-m= NO2
Calculem aguesta concentraci6 del llindar en unitats de molaritat:
40 pg-m=3 NO2 x (Im3/1000L) x (1g /10° ug) x (1 mol NO2 / 46 g NO) = 8,7x10° M

La concentracié de [NO] = 6x10* M de I'experiment és superior al llindar establert per la
OMS.

[0,25 p]
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PREGUNTA 6b

D’acord al principi de Le Chatelier, en provocar una pertorbacio a un sistema en equilibri,
aguest evoluciona en el sentit de contrarestar la pertorbacioé. En augmentar la temperatura
exterior, el sistema evolucionara absorbint calor de I'entorn. A més, canvia el valor de les
constants d’equilibri.

[0,25 p]
En el cas del problema, si el valor de Kc disminueix en augmentar la temperatura, segons
'expressid de Kc significa que augmenten les concentracions de monodxid de nitrogen i

d’oxigen i disminueix la de didxid de nitrogen, és a dir que I'equilibri s’ha desplacat cap a la
formacio de reactius. Per aquest motiu es pot deduir que la reaccié és exotermica.

Si fos endotérmica, al augmentar la temperatura afavoririem la formacié de producte.
[0,6 p]

Es formara més dioxid de nitrogen en el procés contrari, quan disminueixi la temperatura
externa, o sigui a I'hivern.

[0,4 p]
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PREGUNTA 7a

AH ombustic (Meta) per donar vapor d’aigua = -801,4 kJ/mol de meta (caldera convencional)
CHa(g) + 2 Oz(g) — CO2(g) + 2 H20(9)

Reaccio de combustio del meta en caldera de condensacio (per donar aigua estat liquid):

CHa(9) + 2 O2(g) —» CO2(g) + 2 H20())

[0,35 p]
AH ombusiis (Meta) per donar aigua liquida =
= AHf(CO2(g)) + 2AH: (H20()) — AHr (CH4(9)) =
= (-393,5 kJ/mol) + 2-(-285,5 kJ/mol) — (-74,8 kJ/mol) = -889,7 kJ/mol
(0,6 p]

Quan es crema un mol de meta en la caldera convencional es desprenen 801,4 kJ d’energia.

Quan es crema un mol de meta en la caldera de condensacié es desprenen 889,7 kJ
d’energia, la qual representa més energia per quantitat de combustible, per tant, es justifica
la seva major eficiéncia energetica.

(0.3 p]

PREGUNTA 7b
La relaci6 entre calor a pressi6 i volum constant és: Qv = Qp — ANRT
[0,25 p]
A la caldera convencional, la variacié de nombre de mols de gasos és
An = 3 (productes) — 3 (reactius) = 0;
Qr =-801,4 kJ-mol*
Qv =-801,4 kJ-mol* — AnRT = -801,4 kJ-mol*

[0,4 p]
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A la caldera de condensacio, la variacié de nombre de mols de gasos és

An=1-3=-2

QP =-889,2 kJ-mol*

QV =-889,2 kJ-mol! + 2RT =-889,2 + 2 x 8,314x103 kJ-mol*-K* x 298 K = -884,7 kJ-mol*

(0,4 p]

A volum constant, la caldera convencional desprén la mateixa calor que a pressié constant.
La caldera de condensacié desprén menys calor a volum constant que a pressio constant.

(0,2 p]
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