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Serie 1
L’alumnat ha de respondre 4 preguntes de les 7 proposades.
Cada pregunta (qUestid) 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

Reaccions de combustio
1. Reacci6 de combustio de la hidrazina

N2Ha(l) + O2(g) — N2(g) + 2 H20(g) [0,20 p.]
2. Reacci6 de combustio de la dimetilhidrazina
N2H2(CHa)z(l) + 4 O2(g) — N2(g) + 4 H20(g) + 2 CO2(g) [0,20 p.]

Calcul de les entalpies estandard de reaccid
AH® reaccio = (3. Np AH% productes) — (3 Nr AH % reactius)
1. Entalpia estandard de combustio de la hidrazina
(Z np AH®, productes) = [(1 x AH% N2) + (2 x AH° H20)]
(Z nr AHC% reactivs) = [(1 x 4H N2Ha4) + (1 x 4H%, O2)]
AH® reaccio = [0 + 2 x (—241,8 kJ mol™)] - [1 x (50,6 kJ mol™) + 0]
AHCreaccio = -534,2 kJ mol* [0,30 p.]

2. Entalpia estandard de combusti6 de la dimetilhidrazina

(2 np AH®, productes) = [(1 x AH% N2) + (4 x AH° H20) + (2 x AH%, CO,)]

(2 nr AH, reactius) = [(1 X AH®, N2H2(CH3)2 ) + (4 X AH®, 02)]
AHP reaccis = [0 + 4 x (—241,8 kI mol™) + 2 x (-393,5 kI mol™ ] —[1 x (42,0 kI mol™ ) + 4 x 0]
AHCreaccio = —1.796,2 kJ mol* [0,30 p.]

Eleccio d’un dels combustibles
Canvi AHC reaccic de k molt a kJ g:

- Massa molar del N2H4: 2 x 14 + 4 x 1 = 32 g mol ™
Massa molar del N2H2(CHs)2: 2 x 14 + 8 x 1 + 2 x 12 =60 g mol?

Hidrazina = AH®caccio = —534,2 kJ mol™ x 1 mol N2H4/32 g = -16,7 kJ g*
Dimetilhidrazina = AHCreaccis = —1.796,2 kJ mol™ x 1 mol N2H2(CH3)2/60 g = -29,9 kJ g

Justificacio:

Com que la limitacio és de pes, sera preferible utilitzar aquell combustible que generi més
energia per unitat de massa. Es recomana utilitzar dimetilhidrazina, ja que produeix més
energia per unitat de massa (-29,9 kJ g%). [0,25 p.]
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Pregunta 1b

Diagrama entalpic del procés de combustid de la hidrazina

N2H4(l) + O2(g) — N2(g) + 2 H20(Q) AHeaccio < 0

E (k) mol) Proceés exotermic

REACTIUS

AH<O0

PRODUCTES

»
»

Avang de la reaccié

[0,65p.]
Pictogrames

Perillos per aspiracio: aquest producte pot arribar a 1’organisme per inhalacio
é i causar efectes greus, aguts o cronics molt diversos en la salut. Es recomana
evitar el contacte amb el cos huma.

[0,30 p.]

Irritacié cutania: aquest producte, per contacte breu, perllongat o repetitiu
amb la pell o les mucoses, pot provocar una reaccié inflamatoria.

[0,30 p.]
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Pregunta 2a

Formulacié

Etanol: CH3CH0OH
Acetona o propanona: CHsCOCH3
(0,5 p. si no formulen bé qualsevol dels compostos.)

Identificacio del pic base i el pic de I’i6 molecular

Mostra |
Pic base: m/z= 31
Pic de 1’16 molecular: m/z= 46 [0,25 p.]

Mostra Il
Pic base: m/z= 43
Pic de I’i6 molecular: m/z= 58 [0,25 p.]

Informacié que donen els pics
- El pic base és el fragment més estable i s’hi assigna sempre una intensitat relativa del
100%, ja que és el més abundant en la mescla d’ions que es produeix.

- El pic d’io molecular (o i6 pare) apareix com el pic de massa més gran i correspon a la
massa molar del compost. La molécula s’ha ionitzat, pero no s’ha trencat.

[0,25 p.]
Identificacié justificada dels espectres
Calcul de la massa molar
- Massa molar del CH3CH2OH: 6 x 1 +2 x 12 + 1 x 16 = 46 g mol*
- Massa molar del CH3COCHg3: 6 x 1 +3 x 12 +1 x 16 = 58 g mol™*
[0,10p]

Identificacid i justificacid
- La mostra | és I’etanol, perque el pic del seu i6 molecular coincideix amb la massa
molar de 1’etanol 46 g mol™.

- Lamostra Il és I’acetona, perqué el pic del seu i6 molecular coincideix amb la massa
molar de I’acetona o propanona 58 g mol™.

[0,40 p.]
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Pregunta 2b

Calcul de la longitud d’ona

Nombre d’ona = 1.700 cm™
- El nombre d’ona és I’invers de la longitud d’ona:

_ 1
V2
[0,10 p.]
1
— — — -4
/1—17 > A 1700 cm—1 5882x 10 *cm
A= 5882x10"*cm
[0,35p.]

Calcul de la frequéncia
A=c/v [0,10 p.]
- Es necessari canviar les unitats de la longitud d’ona de cm a m:

5882 % 107%*cm = 5882%x10"°m
v=c/A = v=30x%x102ms~1/5,882 x 10° m
v=510%x108s1 (05,10 x 1013 Hz) [0,30 p.]

Calcul de I’energia

- L’equacié de Planck relaciona I’energia de la radiacié amb la freqiiéncia:
E=hv [0,10 p.]

E=zhv= E=6,63x103%Jsx510x 108 s
E=2338x102] [0,30 p.]
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Pregunta 3a

Calcul de la constant d’equilibri en concentracions (Kc)

Clz(g) + SO2(g) = SO02Cl2(9)
Mols inici -- -- --
Mols equilibri 0,5 0,1 0,4

Calcul de les concentracions en equilibri (en M) de cada compost (V=1 L):
Concentraci6 de Cl; en I’equilibri=0,5mol /1L =05M
Concentracié SOz en I’equilibri=0,1mol /1L =0,1 M
Concentracié SO2Clz en I’equilibri=0,4mol /1 L= 0,4 M [0,15p.]

Calcul de la constant d’equilibri (Kc):
[S0,Cl,] 0,4 M
c = = = 8,0
[Cl,1[S0,] ~ 05M-0,1M

= K:=8,0 [0,25 p.]
» Espenalitzara 0,1 p. si expressen la constant d’equilibri amb unitats.

Nova concentracié en I’equilibri després d’afegir 0,3 mols de SO2
Cl2(g) + SO2(g) 2 SO2Clx(g)

Mols inici 0,5 0,1+0,3 0,4
Mols equilibri ~ 0,5-x 0,4-x 0,4+x
Concentracions  (0,5-x)/1 (0,4-x)/1 (0,4+x)/1
equilibri [0,15p.]
Calcul valor de x:
K —go [S02CL] (0,4 + x) _ 04+
¢ [CL,][S0,] 05—x)-(04—x) 02—-09x+x2

[0,25 p.]

Reordenant termes s’obté una equacio de segon grau:
(04+x)=8(02-09x+x%)=>8x2-82x+12=0

Resolent I’equaci6 de segon grau s’obté x1= 0,848 ix2 = 0,177.
El valor x;= 0,848 donaria concentracions negatives, nomeés el valor 0,177 donara resultats
coherents. = x=0,177

[0,20 p.]
Calcul de la concentracid (en M) en equilibri del clorur de sulfuril (V=1,0 L):

[SO.Cl2] I’equilibri = (0,4 mol + x) /1 L = (0,4 mol + 0,177 mol) /1 L = 0,577 M
=> La concentracio de clorur de sulfuril en I’equilibri és 0,557 M.

[0,25 p]
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Pregunta 3b

Com afecta el rendiment de la reaccié
- Un augment de temperatura

La reaccio és exotérmica (AH® < 0). Aix0 ens indica que la reaccio desprén calor en la reaccid
directa per formar els productes (cap a la dreta) i absorbeix calor en la reaccid inversa per formar
els reactius (cap a I’esquerra). Un augment de temperatura implica aportar calor al sistema i
afavorir la reaccié endotérmica.
= Afavorim la reaccio inversa (cap a I’esquerra), formacio de dioxid de sofre i clor
gasos, i es produira menys SO2Cly.

= Disminueix el rendiment de la reaccio.
[0,30 p.]

- Un augment del volum del recipient

En augmentar el volum del recipient, disminueix la pressio en el seu interior. La reaccio es
desplagara cap a on hi ha més mols de gasos (coeficients estequiometrics) per tornar a una
nova situacié d’equilibri.
Mols de gasos reactius =1 + 1 = 2 i mols de gasos productes = 1.
=> La reaccid es desplacara cap a I’esquerra i es produira menys SOCl».
= Disminueix el rendiment de la reaccio. [0,30 p.]

- Eliminacio del catalitzador

Els catalitzadors modifiquen la velocitat de la reaccid i no afecten I’equilibri quimic.

= El rendiment de la reacci6 no quedara afectat.
[0,25p.]

Com afecta el valor de la constant d’equilibri en concentracions (Kc) I’augment de
temperatura i volum, i I’eliminacio del catalitzador.

Per a una determinada reaccio, la constant d’equilibri Kc nomes depén de la temperatura, ni
la variacid de volum, ni la preséncia o no d’un catalitzador I’afectaran.

= Lavariacio de volum i la preséncia o no d’un catalitzador no varien la K.
En ser una reaccié exotermica (AH® < 0), ’augment de temperatura afavoreix la reaccié
cap a I’esquerra (reactius).

= La K¢ disminueix. [0,40 p.]



W
L]

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

Pagina 8 de 15
Quimica
Proves d’accés a la Universitat 2023, convocatoria ordinaria. Criteri especific d'avaluacio

Pregunta 4a

Constant d’acidesa de I’acid hipocloros (HCI1O)
L’acid hipoclords en soluci6 aquosa es dissocia:
HCIO(ag) + H:O < ClO(ag) + H3O"(aq)

Calcul de concentracié d’i6 d’hidroni (oxidani/oxoni)
[Hs0"]=10P" i pH=4,02 = [H30"1=10%%=955.10°M = [H30*]=9,55-10°M

[0,25 p.]
Concentracions de totes les especies en [ ’equilibri
HCIO ClO H3O"
Concentraci6 inicial 0,30 0 0
Canvis - X + X + X
Concentraci6 equilibri | 0,30 —9,55-10° | 9,55.10° | 9,55-10°

= Es pot fer la consideraci6 seguient: 0,3 - 9,55:10° = 0,3
El valor de la constant d’acidesa per a 1’acid hipoclorés sera el seguent:

K. = [ClO07] - [H30%] _ (9,55-107°M) - (9,55-10™°M)
2 [HCIO] 0,30 M

= 3,04 x 108

= L’acid hipoclords té una Ka = 3,04-10°%, [0,35 p.]
p

pH d’una solucio 0,30 M de HCIO2
L’acid cloros en solucié aquosa es dissocia:
HCIOz(ag) + H:O 2 ClO2(aq) + H3O*(aq) Ka =1,00 x 1072

Concentracions de totes les espécies en [’equilibri:

HCIO, | ClO; | H30*
Concentracio inicial 0,30 0 0
Canvis —X + X + X
Concentracio equilibri | 0,30 —x | X X

[ClO,” |- [H30%] _  (x)?

Ka = [HCLO,] 0,3 -x)

=1,00 x 1072 (equacio 1) [0,35 p.]

Resolent I’equacié de segon grau, x2 + 1,00- 1072 x —3,00- 1073 =0 = x=0,06M

X =[H30*]=0,06M = pH =-log [H30"] = - log [0,05] = 1,30 = pH=1,30
[0,30 p.]
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Pregunta 4b

Reaccio de valoracio

HCIO(aq) + OH(ag) » CIlO(ag) + H20 [0,20 p.]

Concentracio de HCIO en el desinfectant

A partir de la reaccio igualada (estequiometria 1 a 1 perqué es tracta d’un acid monoprotic) i
sabent que:

[NaOH] = 0,05 M; Vnaon = 33,0 mL = 0,033 L
Vhcio = 40,0 mL = 0,040 L

es pot calcular [HCIO]:
[HCIO] x 0,040 L = (0,05 mol/L) x (0,033 L)

[HCIO] = (0,05 mol/L) x (0,033 L) /0,040 L = 0,041 M d’HCIO
= La concentracio6 de I’acid hipoclorés és 0,041 M. [0,50 p.]

= Es correcte si ho fan amb factors de conversio.

= Es correcte si utilitzen la formula: Mucio X Vicio = Mnaor X Viaon (valida quan
[’estequiometria és 1 a 1).

[HCIO] és major o menor que la concentracié habitual en els desinfectants?
Es una concentracié menor que I’habitual en els desinfectants emprats:
= La concentracié [HCIO] = 0,041 M < 0,05 M [0,15p.]

Justificacio del pH en el punt d’equivaléncia
En el punt d’equivaléncia s’ha afegit una quantitat de base (NaOH) suficient perque tot 1’acid
reaccioni, sense que sobri NaOH. En la soluci6 hi ha: i6 hipoclorit (ClO"), i6 sodi (Na") i aigua:

— Dels dos ions, només tindra hidrolisi 1’ié hipoclorit: CIO".

— EI' Na*no té hidrolisi, ja que és neutre i no pot formar una base forta (NaOH) en aigua.
El pH sera basic, ja que I’ié6 C1O" és la base conjugada de I’acid hipoclorés (acid feble) i
amb aigua genera ions OH- (dona lloc a una hidrolisi basica):

ClO(aqg) + H20 2 HCIO(aqg) + OH(aq) [0,40 p.]
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Problema 5a

Tipus de reaccio

=> La reaccio és exotermica perqué AHCreaccis < O i és desprén calor. [0,15p.]
Calcul de I’entalpia estandard de formacio de I’acetaldehid a 298 K

CH3CHO(g) — CHa(g) + CO(g)
AH® reaccis = (2 Np AH% productes) - (2 nr AH% reactius) [0.10p.]

(Z np AH®, productes) = [(1 X AH, CHa) + (1 x AH®, CO)]
(Z ne AH%, reactivs) = (1 x 4H%, CH3CHO)
AHC reaccis = —20 kd mol™ = [(-75 kJ mol?) + (111 kJ mol™?)] — 4H°% CH3;CHO
= AH", CHaCHO = —166 kJ mol-. [0,25p]

Esquema energeétic: energia en funcié de la coordenada de reaccio [0,75p.]

. Estat de transicio
Energia

Ea® = 188 kJ mol!

Estat de transicio

Ea? =135 kJ mol!

CH,CHO \X AH° = -20 kJ mol

CH, +CO

Coordenada de reaccio —— Reaccid no catalitzada

—— Reaccio catalitzada

= Cada item compta 0,15 p. [4H° energia d’activacio de la reaccid sense
catalitzador (Eal), energia d’activacié de la reaccio catalitzada (Ea?), estat de
transicio (complex activat) de la reaccid sense catalitzador i estat de transicio
(complex activat) de la reacci6 catalitzada].
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Problema 5b

Energies d’activacio de la reaccid de sintesi de I’acetaldehid del procés catalitzat i no
catalitzat

La reaccio inversa és el procés de transformacié de productes en reactius. L’energia
d’activacio del procés catalitzat i no catalitzat és I’energia que és necessari subministrar als
nous reactius (CH4 + CO) per passar a producte (CH3CHO). Per un proces exotermic (AH® reaccis
<0):

Ea (reacci6 inversa) = Ea (directa) + | AHC reaccis directa |
Ea! (reacci6 no catalitzada) = 188 kJ/mol + 20 kJ/mol = 208 kJ/mol
= Ea! (reaccio no catalitzada) = 208 kJ/mol [0,30 p.]
Ea? (reaccid catalitzada) = 135 kJ/mol + 20 kJ/mol = 155 kJ/mol
= EJ? (reacci6 catalitzada) = 155 kJ/mol [0,30 p.]

Que és un catalitzador?

Un catalitzador és una substancia que s’afegeix a la reaccio (sense consumir-se) i modifica
la cinética de la reaccio (velocitat), pero no altera la constant d’equilibri de la reaccid, ni
les concentracions dels compostos (reactius i productes) en equilibri.

[0,25 p.]

Efecte del catalitzador en la velocitat de reaccio

Segons el model cineétic de I’estat de transicio, la velocitat d’una reaccio depén de ’energia
d’activacio o energia que han d’assolir les molécules de reactius per arribar a |’estat de transicio
0 complex activat (especie inestable per la seva elevada energia): com més petita sigui
I’energia d’activacié més alta sera la velocitat.

= Un catalitzador modifica el mecanisme de la reaccid, aconseguint que el nou mecanisme
disminueixi ’energia d’activacio i augmenti la velocitat de reaccio.
[0,40 p.]
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Pregunta 6a
Calcul de la solubilitat del sulfat de bari
A partir de I’equilibri de solubilitat del sulfat de bari:

BaSOa (s) @ Ba?' (ag) + SO4> (aq)
s s [0,10p]

Kps (BaSO4) = [Ba?*] [SO42] = 1,1 x 10710
Kps (BaSO4) = [s] [s] = 1,1 x 1010 [0,25 p.]
£=11x10° = s$=1,05x105M [0,20 p.]

Calcul de la quantitat d’ié bari en 200 mL d’una solucié saturada
Aquest calcul es pot resoldre per factors de conversio (a) o per factors successius (b).

(a) Per factors de conversio:
La solubilitat del BaSO4 és d’1,05 x 10° mol L. Per tant, en 200 mL (0,20 L) de solucid

saturada hi ha:

1,05 x 10~>mol BaSO, 1mol Ba?>* 137,3g 1000 mg

0,20 L solucié saturad =
sotucto saturaaa 1L 1mol BaSO, 1mol Ba®* 1g

= 0,288 mg Ba?*

= En 200 mL d’una solucié saturada de BaSOa hi ha 0,288 mg d’i6 bari.
[0,70 p.]
(b) Per factors successius:
En 200 mL (0,20 L) d’aigua només se solubilitzaran 2,1 x 10 mols BaSQa. Per tant, només

hi hauran dissolts 2,1 x 10 mols Ba?*(aq):

1,05 x 10~5mol BaSO, 1 mol Ba?*
1L 1 mol BaS0y4

=2,1x10"% mol Ba?*
[0,35p]

0,20 L solucié saturada

Si transformen mols d’i6 bari en mg d’i6 bari, s’0obté:

137,3g 1000 mg

1 mol Ba?* lg = 0288 mg Ba®*

2,1 x 107® mol Ba**

= En 200 mL d’una solucio saturada de BaSOu hi ha 0,288 mg d’i6 bari.
[0,35p.]



Generalitat de Catalunya

([l
% Consell Interuniversitari de Catalunya

Oficina d’Accés a la Universitat
Pagina 13 de 15
Quimica
Proves d’accés a la Universitat 2023, convocatoria ordinaria. Criteri especific d'avaluacio

Problema 6b
Addicid de sulfat de sodi
Qs (BaS0a) = [Ba?*] [SO+*]
Si Qs> Kpses formara precipitat i si Qs < Kps no es formara precipitat.
Si s’addiciona sulfat de sodi (Na2S0.), estem afegint 1I’i6 comu (SO4%), aix0 fara que Qs > Kps.

Segons el principi de Le Chatelier, el sistema evolucionara cap a I’esquerra reduint la
solubilitat de BaSOs i augmentant la quantitat de solid. Per tant, disminuira la quantitat
de Ba?* en solucid.

= Seria beneficids afegir sulfat de sodi per a les persones al-leérgiques al Ba?* perque
la concentracio d’ié bari sera menor. [0,50 p.]
Qui provoca més al-lergia: el sulfat de bari o el carbonat de bari?
Raonament 1. Calcul de la solubilitat del carbonat de bari

BaCOs (s) 2 Ba?* (ag) + COs* (aq)

s S [0,10p.]
Kps (BaCO3) = [Ba?*] [CO3?] = 3,2 x 10°°
Kps (BaCO3) = [s] [s] = 3,2 x 10°° [0,25 p.]
$2=32x10° = $=565x105M [0,20 p.]

= La concentracid de I’i6 Ba?* en el carbonat de bari és 5,65 x 10> M.

La concentracié de I’ié6 Ba?* en el sulfat de bari és 1,05 x 10° M i la concentracio de I’ié
Ba?* en el carbonat de bari és 5,65 x 10° M.
= El carbonat de bari sera més soluble en aigua. Per tant, hi haura més ions Ba?*
en solucié i provocara més al-lergia. [0,20 p.]

Raonament 2. Relacid Kps i solubilitat

Les dues sals son del tipus AB amb estequiometria 1:1 i, per tant, la seva relacio entre la
Kps i la solubilitat és la mateixa.
Aixi, el carbonat de bari, que té major Kps sera més soluble en aigua i provocara més al-lérgia:

= Kps? = [Ba?*] 1 perqué son sals amb la mateixa estequiometria.

= El carbonat de bari sera més soluble en aigua. Per tant, hi haura més ions Ba?*
en solucio i provocara més al-lérgia. [0,75p.]
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Problema 7a

Reaccio d’electrodeposicid

Cr¥*(aq) + 3e — Cr(s) [0,20 p.]
Durada de Pelectrolisi

Calcul del volum per cobrir amb crom:

Superficie = 1.400 cm?
Gruix =0,1 mm =0,01 cm
V=sxh=1400cm?x 0,01 cm = 14 cm?
=>V=14cm?3 [0,15p.]

Calcul de la Q necessaria:

3 7,1g 1molCr 3mole~ 96500 C

14 cm cm3  520g 1molCr 1mole™ = 553390,38C
= Q=553390,38C [0.45p.]
Calcul del temps:
1=20,0A
553390,38 C
Q=Ixt = t= 2=—=27669,523

I 20,04

= t=27669,52's (1 h/3600s) =768 h [0,45 p.]
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Problema 7b

Justifiqueu quins metalls podrien utilitzar-se com a anodes de sacrifici

Per protegir el ferro (Fe) caldria utilitzar metalls que s’oxiden abans que el ferro, és a dir, que

tinguin potencials estandard de reduccié menors que el ferro.
= El ferro té un potencial estandard de reduccié: E° (Fe?*/Fe) =-0,44 V
= El ferro es podria protegir amb zinc, alumini o magnesi perqué tenen E° menors:
= E° (Zn**/Zn) =-0,76 V < E° (Fe**/Fe)=-0,44V
S E° (A /A =166V < E°(Fe?*/Fe)=-0,44V
= E° (Mg*"/ Mg) =-2,37V < E°(Fe?*/Fe)=-0,44V
[0,60 p.]

Definicié d’oxidant i de reductor

Oxidant és una especie quimica que es redueix, és a dir, que capta electrons d’una altra
espécie que s’oxida.

Opcional: M"™(aq) + n e- — M(s) [0,25 p.]

Reductor és una espécie quimica que s’oxida, és a dir, que cedeix electrons a una altra
espécie que es redueix.

Opcional: N(s) — N™(aq) + m e- [0,25p.]

Agents responsables de la corrosié dels metalls

Els principals agents causants de la corrosié son I’oxigen de ’aire i I’aigua. [0,15p.]





