Quimica

Cinética quimica

Solucions - 38 exercicis

Proves d'accés a la universitat (PAU) de Catalunya. Ordenats del més recent al més antic.
Retalls dels examens i pautes oficials (selecat.cat / universitats.gencat.cat).



1. PAU 2024 - Setembre - Série 3 - Exercici 6

Pregunta 6a

Justificacié de I’ordre de reaccio respecte al peroxid

L’equacio de la velocitat de la reaccid es pot escriure aixi: v = k [H202]*

En que a és I’ordre de reacci6 respecte al peroxid d’hidrogen. [0,10 p.]

De la taula de dades experimentals dels experiments (1) i (3) es pot veure |’efecte de la
concentracid de peroxid d’hidrogen en la velocitat de la reaccio:

[H202]exp 3 / [H202]exp 1= 0,30 / 0,15 =2 i Vexp 3 / Vexpl = 12,7 10-3 / 6,3 10_3 =2

Calcul amb les experiéncies (3) 1 (2):

[HZOZ]exp'j / [H202]exp2: 0,30 /0,25 = 1,2 i Vexp_?,/ Vexpz = 12,7' 10-3/ 10,5 N 10-3 = 1,2

= S’observa que en duplicar la concentracié de peroxid d’hidrogen es duplica la
velocitat (experiments 1 i 3). Es comprova que la relacié es manté constant amb la segona
tanda d’experiments.

= Aix0 indica que ’ordre de reaccié respecte al peroxid d’hidrogen és 1.
o = 1; la reaccio és d’ordre 1 respecte de H20:2 [0,50 p.]
Calcul de la constant de velocitat i justificacié de les unitats

- Agafant la velocitat inicial de la reaccid i les concentracions inicials de H2Oz en un
experiment (el tercer per exemple), es troba el segiient:

v =k [H203]
Canvi d’unitats: 12,7-107 mmol L' s x (1 mol/ 1000 mmol) = 12,7-10°® mol L' s™!
Experiment 3: 12,7-10° mmol L' s'=k (0,30 mmol L)'
v " 12,710 ®mol L7157t 42105 ¢-1
—_ —_ — —
[H,0,] 0,30 mol L1 ' s
[0,35 p.]
mol
- Justificacié en funcid de la llei de velocitat; les unitats de velocitat son: Ts
Per tant:
mol mol 1
E_kT i k—; [O,ZOP-]

= L’expressié completa de velocitat és: v = 4,2 107° [H20:] [0,10 p.]



Pregunta 6b

Efecte del KI segons el model cinétic de col-lisions
El KI és un catalitzador. Un catalitzador és una substancia que s’afegeix a la reaccio, sense
consumir-se, i augmenta la velocitat de reaccio. [0,10 p.]

Un catalitzador modifica el mecanisme de la reaccié i aconsegueix que en el nou mecanisme
disminueixi I’energia d’activacio, i augmenti la velocitat de reaccié.

La velocitat d’una reacci6 €s proporcional al nombre de xocs entre les molecules de reactius
per unitat de volum i temps. L’energia d’activacié és I’energia cinética minima que cal que
assoleixin les molécules de reactiu per reaccionar quan xoquen: com més petita sigui, més alta
sera la velocitat.

[0,30 p.]
Efecte del KI en I’entalpia de la reaccio

Si lareaccid es fa en presencia d’un catalitzador, la reaccio global sera la mateixa 1, per tant, la
variacio d’entalpia de la reaccid no es modifica, ja que només depeén de I’entalpia de reactius i
productes.

= Un catalitzador no modifica I’entalpia de la reaccio [0,25 p.]

Efecte de la temperatura i del volum segons el model cinétic de col-lisions

Efecte de ’augment de temperatura a volum constant

Un augment de la temperatura mantenint el volum constant implica que tindrem més
molecules de reactiu amb una energia cinética minima per produir xocs efectius (és a dir, més
proporcio de xocs efectius) i, per tant, augmentara la velocitat de la reaccio.

= En augmentar la temperatura, la probabilitat que les molécules xoquin augmenta i,
per tant, augmentara la velocitat de la reaccié.

[0,30 p.]
Efecte de ’augment del volum a temperatura constant

Un augment del volum mantenint la temperatura constant implica que la concentracié de les
particules reaccionants disminuira, la qual cosa fa que la probabilitat que es produeixin xocs
efectius que donin lloc a la reaccié també disminueixi, i, per tant, també ho fara la velocitat de
reaccid.

= En augmentar el volum, la probabilitat de xocar les molecules disminueix i, per
tant, disminuira la velocitat de la reaccio.

[0,30 p.]




2. PAU 2023 - Juny - Série 1 - Exercici 5

Problema 5a

Tipus de reaccio

= La reaccio és exotérmica perque AHPreaccis < 0 i €s despren calor.

Calcul de I'entalpia estandard de formacié de I'acetaldehid a 298 K

CH3CHO(g) — CHa(g) + CO(g)

AP reaccié = (Z np AI—Ff producles) = (Z Nr Ahnf reaciius)

(Z Np AH®; productes) = [(1 x AH% CHa) + (1 x AH°, CO)]

(Z nr AHOf, reactius) = (1 x AHof, CHSCHO)

AH® reaceis = =20 kJ mol™! = [(=75 kJ mol ") + (=111 kJ mol )] — 4H°; CH3CHO

= AHof, CH3CHO = -166 kJ mol-1

Esquema energétic: energia en funcio de la coordenada de reaccio

Energia

Estat de transicio

Ea! = 188 k) mol?

Estat de transicié

Ea? = 135 k) mol?

CH,CHO

& AH®=-20 k) mol?

CH, +CO

Coordenada de reaccid

—— Reacci6 no catalitzada

—— Reacci6 catalitzada

[0,15p.]

[0,10 p.]

[0,25 p.]

[0,75 p.]

e Cada item compta 0,15 p. [AH?, energia d’activacié de la reaccié sense catalitzador
(Ea"), energia d'activacio de la reacci6 catalitzada (E-?), estat de transicié (complex
activat) de la reaccio sense catalitzador i estat de transicié (complex activat) de la

reaccio catalitzada).



Problema 5b

Energies d’activacié de la reaccio 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 (CHs + CQ) per passar a producte (CHsCHQO). Per un procés exotérmic
(Ahp reaccié < O)

E. (reaccio inversa) = Ea (directa) + | AHP reaccio directa |
E.’ (reaccié no catalitzada) = 188 kJ/mol + 20 kJ/mol = 208 kJ/mol
= E. (reacci6 no catalitzada) = 208 kJ/mol

(0,30 p.]

E.? (reacci6 catalitzada) = 135 kJ/mol + 20 kJ/mol = 155 kJ/mol

= E.? (reacci6 catalitzada) = 155 kJ/mol

(0,30 p.]

Qué és un catalitzador?

Un catalitzador és una substancia que s’afegeix a la reaccié (sense consumir-se) i modifica
la cinética de la reaccio (velocitat), perd 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 cinétic de I'estat de transicid, la velocitat d’una reaccié depén de
I'energia d’activacio o energia que han d’assolir les molécules de reactius per arribar a
I'estat de transicié o complex activat (espécie inestable per la seva elevada energia): com
més petita sigui '’energia d’activacio més alta sera la velocitat.

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

[0,40 p.]



3. PAU 2023 - Juny - Série 5 - Exercici 6

Pregunta 6a

Escriure I'equacio de velocitat

Reaccio de destruccié de I'oz6: 2 O3 (g) — 3 02 (g)

La velocitat d’'una reaccio és igual a la constant de velocitat multiplicada per la concentracié
de cada reactiu elevat al seu ordre de reaccio, que en la reaccié anterior és 2.

= Equacio velocitat: v = k [O3]?
[0,3 p]

Calcular la constant de velocitat

Dades. Velocitat de producci6 0zd = 7,2 x 10""* mol/L h
[Os] =2,0x 108 mol / L

L’'0z06 es troba en estat estacionari: velocitat de produccié 0zo = velocitat destruccié 0zé

= velocitat destruccié 0z6 = 7,2 x 10" mol/L h
k=v/[Os2 = k=(7,2x10"3)/(2,0x 10%)2
= k=1800 mol'Lh"

[0,4 p]
Explicar com afecta la temperatura a la velocitat d’una reaccié (model)
Un augment de temperatura de la reaccié fa augmentar la velocitat de la reaccio.
[0,15 p]
Raonaments: només cal gue en proposin un.
[0,4 p]

Segons el model de col-lisions:
Un augment de temperatura provoca que hi hagi més molécules amb una energia
cinética minima per xocar i reaccionar.

Seqgons el model de I‘estat de transicié o complex activat:

Un augment de temperatura fa que les molécules tinguin més energia per superar la
barrera energética que suposa I'energia d’activacié (diferéncia d’energia entre
reactius i estat de transicio).




Pregunta 6b
Calcular I’energia lliure estandard de la reaccié de destruccié de I'0zé
Reacci6 de destruccié de I'ozé: 2 O3(g) — 3 O2(g) AG* ?

Relacié entre la energia lliure d’'una reaccid i les energies lliures estandard de formacié de
reactius i productes:

AGOreacci() = (Z Np AGGi producles) - (Z Nr AGOf, reacﬁus)
AGOreacci(’) = (3 X AGG:‘, oxigen) - (2 X AGOJ‘, ozc’))

[0,2 p]
AGOJ‘, oxigen = O
AGOf, 0z6 = 142,7 kJ [T']Olf1
AG®reaccic = (O) - (2 X 142,7)
= AG°rcaccic = - 285,4 kJ (o - 285,4 kd/mol)
[0,2 p]
Raonar si la reaccio de destruccié de I'ozé és endotérmica o exotérmica
Per determinar I'espontaneitat d’'una reaccio, a p i T constant, es mesura la variacio
d’energia lliure (AG®), que es calcula: AGP=AH° - T AS°
[0,2 p]
= Si AG° <0 = reaccio espontania
[0,2 p]

El signe de la variacio d’entropia sera positiva, ja que el desordre en els productes és
superior al dels reactius, degut a que el nombre de molécules de gas és major en els
productes (3 molécules) que en els reactius (2 molécules).

= AS° =0
[0,2 p]

En la reacci6é de destruccio de 'ozé tenim:
T=0 (temperatura en Kelvin)
ASFs0
AG° <0 (reaccié espontania)

AG°=AH° -TAS°
El segon terme (-T AS®) sera sempre negatiu.
Si el valor de AH° es negatiu (reaccid exotérmica), el valor de AG®° sempre sera negatiu
(independentment de la T).
= Reaccio exotérmica

[0,25 p]



4. PAU 2022 - Setembre - Série 3 - Exercici 3

Pregunta 3a

Determinaci6 de 'ordre de reaccio

- L'equacio de la velocitat de la reaccié es pot escriure: v = k [03]* [NOJP
[0,10 punts]

on o és l'ordre de reaccio respecte a 'ozé i B és I'ordre de reaccio respecte al monoxid de
nitrogen.

- De la taula de dades experimentals es poden comparar els experiments (2) i (3), que
tenen la mateixa concentracié d’'oz6:

Tercer experiment: 37,8 mol L' s7'= k (0,015 mol L") (0,030 mol L-")#

Segon experiment: 12,6 mol L' s7'= k (0,015 mol L=")* (0,010 mol L-")#

En dividir tenim: 3 =1 x 3" = f = 1; la reaccio sera d’ordre 1 respecte al NO.
[0,40 punts]

- De la taula de dades experimentals poden comparar els experiments (1) i (4), que tenen
la mateixa velocitat:

Primer experiment: 42 mol L= 7' = k(0,020 mol L-")* (0,025 mol L=")#

Quart experiment: 42 mol L™' s7'= k(0,010 mol L=") (0,050 mol L™")P

En dividir es troba: 1 =2* x (0,5)' = o = 1; la reaccio sera d’ordre 1 respecte a Os.
[0,40 punts]
L’ordre total de la reaccio és igual alasumade a +f = 2.
[0,10 punts]

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) es troba:

Experiment 1: 42 mol L' s7' = k(0,020 mol L™")! (0,025 mol L™")!
= k=84.000 mol-'Ls™
[0,25 punts]

L'expressio completa de velocitat és: v= 84.000 [O3] [NO]



Pregunta 3b
Efecte de la temperatura i del volum segons el model cinétic de col-lisions

Efecte de la temperatura

Un augment de la temperatura implica que tindrem més molécules amb una energia cinética
minima per fer xocs efectius (és a dir, més proporcio de xocs efectius) i, per tant,
augmentara la velocitat de la reaccio.

[0,30 punts]
Efecte del volum
En augmentar el volum, la probabilitat de xocar les molécules disminueix i, per tant,
disminueix la velocitat de la reaccio.

[0,30 punts]

Queé és un catalitzador

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

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

[0,30 punts]

Justificacié: han d’emprar un dels dos models

Justificacié segons el model cinétic de I'estat de transicié o complex activat

La velocitat d’'una reaccio depén de I'energia d'activacio o I'energia que han d’assolir les
molécules de reactius per arribar a I'estat de transicié: com més petita sigui, més alta sera la
velocitat i el catalitzador disminuira I'energia d’activacio.

Justificacid segons el model cinétic de col-lisions

La velocitat d’'una reacci6 és proporcional al nombre de xocs entre les molécules de reactius
per unitat de volum i temps. L'energia d’activacié és I'energia cinética minima que cal que
assoleixin les molécules de reactiu per reaccionar quan xoquen: com més petita sigui, més
alta sera la velocitat.

[0,35 punts]




5. PAU 2022 - Juny - Série 2 - Exercici 1

Pregunta 1.a)

Dades de I'exercici

Etapa 1 (etapa lenta): 2 NO + Hz — N2 + H20-
Etapa 2 (etapa rapida): H202 + H2 — 2 H20
Reaccio global 2NO +2Hz — 2 H20 + N2

Etapa determinant

L'etapa més lenta determina la velocitat de la reaccio global, per tant, I'etapa
determinant és I'etapa 1.

[0,20 p]

Equacio de velocitat i justificacio
v=k[NOJ? - [Hz] (equaci6 1)

En les etapes d'un mecanisme de reaccid, els exponents de cada concentracid
coincideixen amb els coeficients estequiometrics.

[0,35 p]
Ordres parcials i ordre total de la reaccié
Segons I'equaci6 de velocitat (equacié 1), podem dir que: v = k [NO]® [Hz]?
a=2 i per tant és d’ordre 2 respecte a NO
[0,10 p]
B=1i per tant és d'ordre 1 respecte a H:
(0,10 p]

L'ordre total de la reaccio és la suma dels ordres parcials (a + B) de I'equacio de velocitat:
Ordretotal=a+Bf=2+1=3

[0,10 p]

Unitats de la constant de velocitat
v =k [NOJ?- [Hz] les unitats de la velocitat sempre sén les mateixes mol L' s™
i, en aguest mecanisme, les unitats per a la concentracié son:
[NOJ2= mol? L2 i [Hz] = mol L™
mol mol? mol L?

=k k=—0
L-s 12 L - mol?s

[0,40 p]

10



Pregunta 1b

A = Energia d’activacio etapa 1
Energia B = Energia d'activaci6 etapa 2
C=AH?

| = Complex activat etapa 1

A B Il = Intermedi
IIl = Complex activat etapa 2

A
reactius C \

productes

Coordenada de reaccio

[0,60 p]

e Es penalitzara 0,1 p per cada un dels items que no hagin indicat (complex activat
etapa 1 (1), intermedi (Il), complex activat etapa 2 (Ill), energia d’activacio etapa 1 (A),
energia d’activacio etapa 2 (B) i entalpia AH° (C)).

Model cinétic de I'estat de transicié o complex activat

L’estat de transicié és un intermedi inestable per la seva elevada energia (energia
d’activacio). La velocitat d’'una reaccio depén de I'energia d’'activacio o energia que
han d'assolir les molécules de reactius per arribar a 'estat de transicié o complex
activat: com més petita sigui més alta sera la velocitat.

(0.30 p]

L’energia d’activacio de la primera etapa (A) sera més gran que I’energia
d’activacio de la segona etapa (B), perque la primera etapa del mecanisme de la
reaccio global és I’etapa lenta. Els reactius necessitaran més energia per a la
formacié del complex activat en la primera etapa i, per tant, sera més lenta, perqué
hi haura menys particules que tindran I'energia cinética necessaria per arribar al
complex activat i formar els productes.

[0,35 p]



6. PAU 2021 - Juny - Série 2 - Exercici 6

Pregunta 6a
Reacci6: 2 N2Os(g) — 4 NO2(g) + O2(g) AH°(a298K) >0

Raonar, qualitativament, si AS’és positiva o negativa

A nivell microscopic, I’entropia ens indica el grau de desordre d’un sistema.

Si: desordre + = S1
Com més mol de gasos tenim, mes alt sera el desordre.

Si: n(gasos)? = desordre 1

ASg(reaCCié) = Soproductes - Soreaciius
A la reaccid tenim:
n (gasos, productes) > n (gasos, reactius)

= Sopmductes > Soreacﬂus = Aso(reaCCié) > 0

Calculem I’'entropia de la reaccié
AS® =X np & (productes) - X nr S° (reactius)

ASO = [(4 X S“dic‘)xid de niirogen) + (1 X Ssoxigen)] - [(2 X g)pentabxid de dinilrogen)]

AS®=[(4 x 240,1) + (1 x 205,0)] - [(2 x 355,7)])

AS° =454,0J/ K

Justificacio de I'espontaneitat de la reacci6 a T altes o baixes
L’espontaneitat depén de I'energia lliure de la reaccio, AG°.

Si AG%< 0 = lareaccio és espontania

[0.2p]

[0.2p]

[0.2p]

[0.2p]

[0.2p]

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®

Dades.AH* >0 (suposem que no varia amb la T)

[0.1p]

12



AS°> 0 (suposem que no varia amb la T)

T>0 (la temperatura en K sempre és positiva)
Equacio: AG*=AH-TAS

Primer terme: (AH°) >0 (sempre)

Segonterme: (T AS) >0 (sempre)
A temperatures altes:

(TAS) > AH* = AG®*< 0 = la reaccio és espontania

[0,15p]

13



Pregunta 6b

Determinacié de I'ordre de reacci6

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

De la taula de dades experimentals podem deduir que:

Quan la concentracié de N-Os 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 Lareaccit sera d'ordre 1
(0,5 p]
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  Lareaccio sera d'ordre 1
Calcul de la constant de velocitat

Agafant la velocitat inicial de la reaccié 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 103)"
k=17x103%s"
[0.3p]
Si no indiquen unitats (o sén erronies) es penalitza 0,2 p.
Raonar I'efecte del catalitzador a la velocitat de reaccié (model cinétic)

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

Un catalitzador modifica el mecanisme de la reaccid, 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]

14



Model cinétic de I'estat de transicié o complex activat

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

Model cinétic de col-lisions

La velocitat d’'una reaccio 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 xogquen: com més petita sigui més
alta sera la velocitat.

15



7. PAU 2021 - Juny - Série 5 - Exercici 5
PREGUNTA 5a
L'equacié de velocitat de la reaccié sera v = k [NOJ? [Cl2]°
Cal trobar el valor dels ordres de reaccid a i b, i el valor de la constant de velocitat k.
Determinacié de I'ordre de reaccio6 per a cada reactiu
Es pot fer numeérica o raonadament.
Numeéricament:
Experiments 11 2:
[NO] = constant
v2/v1 = [Cla]s® / [Cla]s®
b=In(v2/v1)/In ([Cl2)?/[Cl]:®)
b=In(450x10°/2,25x10°) /In (0,510/0,255) =In2/In2 =1

b =1 (ordre de reaccio del clor)

(0.4 p]

Experiments 1 3:
[Cl2] = constant
v3/v1 =[NOJs#/ [NOJs2
a=In(v3/v1)/In ([NOJs?/[NOJ:?)
a=1In(9,00x05/2,25x10%) /In (0,0250/ 0,0125) =In4/In2 =2

a = 2 (ordre de reaccioé monoxid de nitrogen)

(0.4 p]

Raonadament:

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

En duplicar la concentracio de monoxid de nitrogen mantenint la concentracio de clor
(experiments 1i 3) es quadruplica la velocitat de reaccio. Per tant I'ordre parcial del monoxid
de nitrogen és 2.

16



Determinacio de la constant de velocitat

Utilitzar qualsevol de les dades dels tres experiments, per exemple 1er:

v = k [NOJ2 [Clz]

k=v/([NO[Cl])

k =2,25x10° mol L' 7'/ ((0,0125 mol L")2 x 0,255 mol L") = 0,56 mol? L2s" o bé M3

(0.3 p]

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

Equacio de velocitat

v = 0,56 [NOJ? [Clz] mol L s

(0.15p]

17



PREGUNTA 5b

Estat de transicio
etapa 1

Estat de transicié
etapa 2

Energia

AH

Coordenada de reaccio
E.1: Energia d’activacio de I'etapa 1
E.2: 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 'estat de transicié de I'etapa 2

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

-0,15p si no s’indica bé I'energia d’activacié Eaz2

-0,15p si no s'indica bé I'entalpia de la reaccidé AH

La reaccio es exotérmica ja que I'energia dels productes es 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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8. PAU 2020 - Juny - Série 1 - Exercici 6

PREGUNTA 6a

Diagrama energetic i variacié d’entalpia

Diagrama energetic:

E, reaccio
no catalitzada

Energia

E  reaccio
catalitzada

Ert:actius

AH<0

E

productes

Progrés de la reaccio

[0,75 p]
La catalisi de la reaccio no influeix en la variacié d’entalpia. L’energia de reactius i productes
és la mateixa amb o sense catalitzador. [0,5 p]
PREGUNTA 6b

Descripcions d’acord al model de I’estat de transicio

Quan les molécules dels reactius s’aproximen, experimenten una deformacié que, en el xoc,
origina un estat intermedi d’alta energia i curta durada anomenat estat de transicié. L’energia
addicional que han d’absorbir les molécules dels reactius perqué en xocar formin [’estat de
transicio €s I’energia d’activacio. [0,5 p]

L’energia d’activacid Ea de la reaccié catalitzada és menor que per a la no catalitzada.

[0,35 p]

L’augment de temperatura fa que un percentatge més alt de moleécules tinguin E>Ea i puguin
superar la barrera energética per passar a productes, per tant, la reaccié és més rapida.

[0,4 p]
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9. PAU 2019 - Juny - Série 1 - Exercici 1

Pregunta 1a

Determinar I’ordre de reaccié respecte a cada reactiu
L’equaci6 de la velocitat de la reacci6 es pot escriure: v =k [NO;]*- [CO1°

(191

on “a” i “b” son els ordres de reaccio respecte el NOz i el CO, respectivament.

En la taula ens donen les masses dels reactius, que es troben en un volum de 10 L. Per trobar
els ordres de reaccio es poden calcular les concentracions inicials de cada reactiu o es pot
raonar amb les masses inicials, ja que aquestes son directament proporcionals a la
concentracio.

Si calculem les concentracions inicials:
Massa molecular del NO; = 46 g/mol; Massa molecular del CO =28 g/mol
[NO2] = (massa de NO2/46)/ 10 (en M) [CO] = (massa de CO/28) /10 (en M)

Experiment . 'c'oncentraci() concentracid inicial de velocilal_ilni‘?ial
inicial de NO; (M) CO (M) (mol L™ s7)
1 0,05 0,20 6,338x10*
2 0,15 0,20 5,703x10°?
3 0,15 0,10 5,703x1073
4 0,15 0,05 5,703x10°?

En els dos primers experiments, en els quals la concentracié de CO es manté constant, en
multiplicar per 3 la concentracié de NO2 (0,15 /0,05 = 3) es multiplica per 9 la velocitat
de 1a reacci6 (5,703x107 /6,338x10° % = 9)

= La reaccio sera d'ordre 2 respecte el NO2 (a =2) [0,3 p]

En els experiments segon, tercer i quart, en els quals la concentracié de NOz es manté
constant, en modificar la concentraci®d de CO no es modifica la velocitat de la reaccid
(sempre té un valor de 5,703x1073).

= La reaccio sera d'ordre 0 respecte el CO (b=0) [0,3 p]

Calcul de la constant de velocitat
L’equacio de velocitat de la reaccié sera: v =k [NO,J?

Agafant la velocitat inicial de la reaccié i les concentracions inicials de cada reactiu en un
experiment (el primer per exemple), tenim:
Experiment 1:  6,338x10% =k (0,05)> = k= 6,338x10%/0,05>
k=0,254 mol' L s! [0,2 p]

e Si no indiquen unitats (o son erronies) es penalitza 0,1 p.

Escriure I’equacio de velocitat de la reaccio a 325 °C

v=k [NO2J*- [CO]® = v=0,254 [NO:2J? [0,2 p]
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Pregunta 1b

Efecte de la temperatura (a volum constant) [0,5 p]

Un augment de la temperatura, a volum constant, implica que tindrem més molécules
amb una energia cinética minima per fer xocs efectius i, per tant, augmentara la
velocitat de la reaccio.

Efecte del volum (a temperatura constant) [0,5 p]

En augmentar el volum del recipient, la probabilitat de trobar-se les molécules i xocar
disminueix i, per tant, disminueix la velocitat de la reaccié (atés que s’ha mantingut la
temperatura, no ha variat I’energia cinética).

Opcionalment es pot explicar en que es basa el “model cinetic de col-lisions”:

Segons aquest model cinetic, la velocitat d’una reaccié és proporcional al nombre de
xocs entre les molécules de reactius per unitat de volum i temps. Perqué aquests xocs
siguin eficacos cal que les molécules tinguin prou energia cinética per aconseguir que
es trenquin enllagos /0 que se’n formin de nous.
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10. PAU 2019 - Juny - Série 4 - Exercici 4

Pregunta 4a

Grafics energia vs coordenada de reaccio

mecanisme A mecanisme B

estat de trangicid

Energia \ Energia
estat de transicio L
\ estat de transicid
250+ 0; 2NO +0: +2 80 | | B
AH AH
2NO: +2 802
v —L
2S04 2503+2NO
Coordenada de reaccid Coordenada de reaccid
Puntuacié
Dibuix aproximat del mecanisme A [0,2 p]
Dibuix aproximat del mecanisme B [0,3 p]
Indicaci6 de les energies d’activacio (Ea, Ear, Ex) [0,2 p]
Indicaci6 de ’entalpia de la reaccié global (AH) [0,1 p]
Indicaci6 dels estats de transiciod [0,2 p]

= En el dibuix del mecanisme A. Es pot indicar en la linia horitzontal inicial
“reactius” enlloc de “2 SO2 + 02" i en la linia horitzontal final “productes”
enlloc de “2 SO3”. Cal que la linia dels “productes” estigui per sota de la dels
“reactius” (ja que AH <0).

= Enel dibuix del mecanisme B. Cal que es visualitzi que la E,1 < Eq2 i que la linia
dels “productes” estigui per sota de la dels “reactius” (ja que AH <0).
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Pregunta 4b

Equacio de velocitat

Sabem que: v =k [02]™[SO:]"

Ordre de reaccio respecte el O2=1 = m=1
Ordre de reaccio respecte el SO2=2= n=2

Per tant, I’equacio de velocitat és: v =k [02 ] [SO:2]? [0,3 p]

Deduccio de les unitats de la constant de velocitat

La velocitat d’'una reaccidé ens dona la variacié de la concentracid d’una espécie en un
determinat temps. Les seves unitats son:

v=Ac/At = v: mol L1s! [0,2 p]
Siv=k[0>][SO:]?

= k=v/[02][S02)* = k:(molL"'s")/(mol L'

Unitats de la constant de velocitat: k: mol? L?s’! [0,2 p]
»  També és correcte si ho expressen, per exemple, com: M? s

= Es correcte si utilitzen qualsevol altra unitat de concentracio i temps.

Funcié del monoxid de nitrogen [0,3 p]

Afegint NO, la reaccié d’oxidacio del SOz a SOz és més rapida. El NO actua de catalitzador:
la reacci6 té lloc mitjancant un altre mecanisme (el B enlloc de I’A), on disminueix I’energia
d’activacio.
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11. PAU 2018 - Setembre - Série 3 - Exercici 3

Pregunta 3a

Determinacio de 1’ordre de reaccio per a cada reactiu

L’equacié de la velocitat de la reaccié es pot escriure: v =k [NOJ*- [Ha]"
on «a» 1 «b» son els ordres de reaccié respecte del monoxid de nitrogen i
I’hidrogen, respectivament.

De la taula de dades experimentals podem deduir que:

- En els experiments 2 i 3, la concentracié inicial de NO es manté constant. En
doblar la concentracio inicial d’H; (de 0,37 M a 0,74 M), també es duplica la
velocitat inicial de la reacci6 (passa de 1,2x1072% a 2,4)(10'2 mol L' s'l).

= b=1

= la reaccio sera d'ordre 1 respecte de I’H, [0,3 p]

- En els experiments 1 i1 2, la concentracié inicial de H, es manté constant. En
doblar la concentracié inicial de NO (de 0,60 M a 1,20 M), es quadruplica la
velocitat inicial de la reaccid (passa de 3,0x10% a 1,2x10%*mol L' 5.

= a=2

= La reaccié sera d'ordre 2 respecte del NO [0,3 p]

Equacié de velocitat i calcul de la constant de velocitat

L’equacio de velocitat de la reaccio sera: v=Kk [NOJ*[H:] [0,2 p]

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

Experiment 1: 3,0x107 =k - (0,60)* x (0,37)
= k=225x107 mol?L*s™ [0,2 p]

e Sino indiquen unitats (0 son erronies), es descomptaran 0,1 p.
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Pregunta 3b

Un intermedi de reaccié és una substancia que es forma en una de les etapes d’un
mecanisme de reaccid, perd que reacciona en una altra etapa, ja que €s una espeécie
forca reactiva. No apareix en la reaccio global, ni com a reactiu ni com a producte.

[0,2 p]

Un estat de transici6 o complex activat és el punt del diagrama energia vs
coordenada de reaccio que, en una etapa del mecanisme de la reaccid, té més energia
que els reactius i que els productes.

[0,2 p]
En el mecanisme proposat per a la reduccié de monoxid de nitrogen tenim:

- Dos intermedis de reaccio: son el N.O» i el N»O. [0,3 p]
Ambdues substancies es formen (en la primera 1 segona etapa,
respectivament), pero es consumeixen i no apareixen en la reaccié global.

- Tres estats de transicio. [0,3 p]

Un per cada etapa del mecanisme de reaccio.

12. PAU 2018 - Juny - Série 5 - Exercici 2
Pregunta 2a

Concepte de velocitat de reaccié [0,3p]

La velocitat de reaccié indica com varia la concentracié d’un reactiu o producte
amb el temps.

Unitats de la velocitat de reaccié [0,2p]

Les unitats serien: mol L' s

» Es correcte qualsevol unitat que impliqui: “concentracio / temps”

Equacié de velocitat de la descomposicio del N.Os: [0,2p]

Si la cinética de la reaccié és de primer ordre respecte al N.Os, vol dir que I'equacio de
velocitat és: v = k [N2Os]

Grafic [N,Os] vs velocitat (raonament) [0,3p]

Per I'equacié de velocitat podem deduir que el grafic “velocitat en front de la concentracio
de N,Os" sera lineal i amb pendent positiu ('augment de la concentracié implica un
augment de la velocitat).

= és correcte el grafic C
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Pregunta 2b

Efecte del catalitzador (model de I'estat de transicié o complex activat)

La preséncia d’un catalitzador en la reaccié fa augmentar la velocitat de la reacci6. El
catalitzador modifica el mecanisme de reaccio, aconseguint que en el nou mecanisme
disminueixi I’energia d’activacio. [0,2 p]

Raonament: [0,3 p]
Segons_el model cinétic de 'estat de transicié o complex activat la velocitat d’'una reaccio

dependra de la energia d'activacio o energia que han d'assolir les molécules de reactius
per arribar a I'estat de transicio: com meés petita sigui més alta sera la velocitat.

Grafic (opcional)

Reaccio sense catalitzador
energia

Reaccié amb catalitzador

E,

(amb catalisi)

productes

reactius

coordenada de reaccid

Efecte de la temperatura (model de col-lisions)

Un augment de temperatura de la reacci6 (a volum fix) fa augmentar la velocitat de la
reaccio. [0,2 p]
Raonament [0,3 p]

Segons el model de col-lisions, un augment de temperatura provoca que hi hagi més
molécules amb una energia cinética minima per xocar i reaccionar.




13. PAU 2017 - Setembre - Série 2 - Exercici 4
Pregunta 4a

L’ordre de reaccio respecte al NO; és 1, 1 I’ordre de reaccio respecte a I’Os €s també 1. Aixo
vol dir que I’equacié de velocitat sera:

v =k [NO,] -[03] [0,3 p]

La velocitat d’una reaccio ens indica com varia la concentracio d’un reactiu o un
producte amb el temps. Per tant les unitats de la velocitat serien:

v=Ac/ At

vi(mol/L)/s

velocitat (v): mol L's! (omol/Ls,oM/s,oM s'l) [0,3 p]

Per deduir les unitats de la constant de velocitat, k, cal tenir en compte les unitats de la
velocitat, de les concentracions i els ordres parcials de reaccio:

Concentracions: mol L’
velocitat (v): mol L™ s™!

v=k [NOz] [03]
k = v /[NO,] -[O3]

= k: (mol L' s™)/ [(mol L) x (mol L™)]

Les unitats de la constant de velocitat (k) sén: mol' L s™ [0.4 p]
Pregunta 4b
Justificacid que el mecanisme proposat concorda amb els estudis cinétics [0,4 p]

La velocitat d’una reaccio depén de I’etapa més lenta. En aquest cas és I’etapa 1:
Etapa 1: NOx(g) + Os3(g) — NOs(g) + 02(g) (lenta)

En ser una etapa elemental, els ordres de reaccid coincideixen amb els coeficients
estequiometrics:

velocitat etapa 1 = velocitat de la reaccio global: v =k [NO;] -[O3]

L’etapa 1 (etapa lenta) ens diu que la reaccid és d’ordre 1 respecte al NO; 1 també
d’ordre 1 respecte a 1’03, 1 aixd concorda amb els estudis cinetics.
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Segons el model cinétic de col-lisions, la velocitat d’una reaccid és proporcional al nombre
de xocs entre les molécules de reactius per unitat de volum i temps.

Raonament de guina etapa té un valor més alt d’energia d’activacid [0,3 p]

L’energia d’activacid ¢€s I’energia cinética minima que cal que assoleixin les
molécules de reactius per reaccionar quan xoquen: com més alta sigui més baixa sera
la velocitat de la reaccio.

L’etapa 1 és la més lenta (velocitat més petita) = Té un valor més alt de I’energia
d’activacio.

Raonament de la influéncia de la temperatura en la velocitat de la reaccid [0,3 p]

Com més alta sigui la temperatura, més alta sera ’energia cinética de les
molecules. Aixo donara lloc a més xocs (i més efectius) entre els reactius NO; 1 Os 1,
per tant, més alta sera la velocitat de la reaccio.
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14. PAU 2017 - Juny - Série 1 - Exercici 3

Pregunta 3.a)

Reaccio global del procés de descomposicio de I'0zo:

Cal sumar les reaccions de les dues etapes elementals:

203 — 302 [0,2 p]

Representacié grafica de la reaccid (dibuix aproximat): [0,8 p]

Energia

reactius

productes

Coordenada de reaccié

Ea1. Energia d’activacio de 'etapa 1
Ea2. Energia d’activacié de I'etapa 2
AH: Entalpia de la reaccié

Es penalitzara 0,2 p si no indiquen bé I'energia d’activacio (Ea1)

Es penalitzara 0,2 p si no indiquen bé I'energia d’activacio (Eaz)

Es penalitzara 0,2 p si no indiquen bé I'entalpia de la reaccié (AH)

Es penalitzara 0,2 p si indiquen que I'energia de productes és més gran
que la de reactius (cal tenir en compte que la reaccio és exotérmica)
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Pregunta 3.b)
Cal emprar el model de I'estat de transicio (o complex activat).

Explicacié del concepte d’energia d’activacio [0,6 p]

Dins d’'un mecanisme de reaccid, en una etapa elemental per passar dels
reactius als productes cal sempre passar per un estat anomenat estat de
transicio o complex activat, que té sempre més energia que reactius i productes.
La diferéncia d’energia entre aquest estat de transicié i els reactius
s’anomena ‘energia d’activacio’.

Justificacio de 'etapa més lenta [0,4 p]

L’etapa més lenta és aquella en qué cal més energia per passar dels reactius a
I'estat de transicio, és a dir, la que té una major energia d’activacio.

= L’etapa més lenta en la descomposicio de I’oz6 és I'etapa 1.
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15. PAU 2017 - Juny - Série 5 - Exercici 6

Pregunta 6

a) v = k [C;Hy]*[0s]"

Experiments 11 2: [O3] = constant. v3 /vy = [CoHy)" / [CoH4ly®

a=1In(v2/vy)/In ([C;Hyls / [CoH4ly)
a=In(3x10"%/1x107"%)/In(1,5x107/0,5x 10" =In3/In3=1
a =1 (ordre parcial de I’etil¢) (0,4 punts)

Experiments 1i3: v3/v; = ([CoHyls / [CoHaly) ([O03]3/ [03]1)b =2

b=1In ((v3/vi) ([CoHals / [C2Hal1)) / In ([O3]3 / [Os]h)
b=ln(4x10"%/1x10%0,5x107/1x107)/In(2x10%/1x10*=In2/In2=1

b =1 (ordre parcial de 1’0z0) (0,4 punts)
Ordretota n=a+b=1+1=2  n =2 (ordre total) (0,2 punts)

e [Es pot argumentar, també, que en triplicar la concentracid d’etilé fixant una
concentracio d’ozo (experiments 1 i 2) es triplica la velocitat. Per tant 'ordre parcial
de I'etilé és 1.

e [Es pot argumentar, també, que en duplicar la concentracic d’etilé i d’ozo
(experiments 1 i 3) es quadruplica la velocitat. Per tant, I'ordre parcial de I'oz6 també
és 1.

b) Experiment 1 (es pot agafar qualsevol dels 3 experiments):

vi =k [CoHaly [O3]1 = k= v/ ([CoHali [O3]h)

k=1,0x 100 mol L™" s / ((0,5 x 107" mol L™") (1,0 x 107 mol L™")) = 2000 L mol™ s
k=2000 L mol " s (0,5 punts)

e Cal donar la maxima puntuacio (0,5 p) tot i que els ordres de reaccid, calculats en
I'apartat a, siguin incorrectes.

Un augment de la temperatura implica un augment de la constant de velocitat i, per tant, un
augment de la velocitat de reaccid. Segons la teoria de les col-lisions, quan augmenta la
temperatura, augmenta el nombre de xocs 1 també 1’energia de xoc. Per tant, és més probable
que reaccionin el reactius, amb la qual cosa augmenta la velocitat de reacciod.

(0,5 punts)
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16. PAU 2016 - Setembre - Série 1 - Exercici 6
6. CINETICA QUIMICA
a) L’equacié de velocitat és del tipus: v = k [05]* [NO]°

Si comparem els experiments 2 i 3:

37,8 =k (0,015)% (0,030)"
12,6 = k (0,015)* (0,010)°
Si dividim membre a membre les dues equacions :

37,8 /12,6 = (0,030/0,010)° ; 3=3% b=1. L'ordre de la reaccié respecte al NO és 1.
(0,5 punts)
Si comparem els experiments 1i 4:

42 =k (0,020)* (0,025)*

42 =k (0,010)* (0,050)"

Si dividim membre a membre les dues equacions:

42/ 42 =(0,020/0.010F - 1/2; 1=22%~12 ;27=2 ;a=l

L'ordre de la reaccié respecte a 'Oz és 1. (0,5 punts)

NOTA: També podrien calcular cada ordre parcial escrivint les dues equacions de
velocitat, dividint I'una per l'altra, aplicant-hi el logaritme neperia i aillant l'ordre
parcial.

b) L'ordre total de lareaccié és:n=a+b=1+1=2  ordretotal=2 (0,25 punts)
Constant de velocitat: Agafem les dades de I'experiment 1.

k = (42,0) /((0,020) (0,025)) = 8,4 x 10* L/(mol-s)  k=8,4 x 10" Lmol ™" s* (0,25 punts)

Quan s’afegeix un catalitzador, I'energia d’activacié disminueix. Tenint en compte
I'equacié d’Arrhenius: k = A exp (-Ea/RT), una disminucié d’E, implica un augment de la
constant de velocitat. Si augmenta la constant de velocitat, també augmentara la
velocitat de reaccid ja que v = k [O3] [NO]. Una alternativa és que indiquin que, quan
disminueix I'energia d’activacié, es més facil arribar al complex activat. En
conseqliéncia, la velocitat de reaccié augmenta. Per tant, 'addicié d’un catalitzador fa
disminuir I'energia d’activacio i fa augmentar la velocitat de reaccio. (0,5 punts)
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17. PAU 2016 - Juny - Série 3 - Exercici 7
7. CINETICA QUIMICA

a) v = k [Ho]? [NOJ®

Experiments 1 i 2: [H,] = constant. v,/ v; = [NOJ"/ [NO],® =
b=1In(va2/vs)/In(NOJ/[NOJ;)=1In(1,2x 10°/48x10% /In (1,25 x 102/ 2,5 x
102 =In0,25/In05 =2

b = 2 (ordre parcial del NO) (0,4 punts)

Experiments 1 3: [NO] = constant. v3 / vy = ([Hz]z / [H2]1)* =
a=1In(va/vq)/In([Hz]s/[Ha)y) =In (9,6 x10°/4,8x10° /In (4x102/2x107%) =
nN2/In2=1

a = 1 (ordre parcial del Hy) (0,4 punts)

Ordretotakn=a+b=1+2=3 n = 3 (ordre total) (0,2 punts)

b) Experiment 1: vy = k [NOJ;® [Ho]i = k =v¢/([NOJ;® [Hz)1) =4,8 x 10 mol L' s/
((2,5x102mol L)? (2,0 x 10 mol L)) = 0,384 L mol ® s™"
k=0,384 L2 mol?s™ (0,5 punts)

Totes les condicions que facin augmentar I'energia de les particules produint més xocs
i més eficagos faran que augmenti la velocitat de reaccio. Aquestes condicions sén:

- 1T: Un augment de la temperatura fa que hi hagin més xocs i amb més energia, de
manera que augmentara la probabilitat de xocs efectius. (0,25 punts)

- |V (o 1P) : En disminuir el volum, la probabilitat de xocs entre molécules augmenta.

(0,25 punts)
- tn: Un augment del nombre de mols de reactius fa que hi hagin més xocs, de manera
que augmentara la probabilitat de xocs efectius.

N.B. De les 3 maneres aqui explicitades, només cal que n’indiquin 2.
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18. PAU 2016 - Juny - Série 5 - Exercici 6

Pregunta 6a

L'equacid de velocitat d'una reaccid ens indica la relacié entre la velocitat i les
concentracions de cada reactiu a mesura que avanca la reaccié:

Equacio de velocitat: v =k [A]™[B]" [0,2 punts]

on: k és la constant de velocitat.
m i n sén els ordres de reaccio respecte dels reactius A i B, respectivament.

Amb les dades de |'exercici sabem quem=1in=0

v=k[A]'[B]° = v=k[A] [0,2 punts]

Calcul de la constant de velocitat

Dades: [Al,=1,6x107M
[Bl,=4,4x107°M
Vo=4,1x10"Ms™
De I'equacid de velocitat deduim que:
k=v/[A] = k=4,1x10"/16x10"
= k=2,56x107 s [0,3 punts]
=  Sinoindiquen unitats (o son erronies) es penalitza 0,15 punts.
= (Considerem correcte el valor que trobi de la constant si I'alumne utilitza

l'equacio de velocitat que hagi escrit a I'apartat anterior, encara que sigui
erronia (per giiestions de coheréncia).

A mesura que avanca la reaccid, [A] disminueix (és un reactiu) i, segons I"'equacié de
velocitat, la velocitat disminueix també.

Per tant, quan hagin transcorregut uns minuts d’haver comencat la reaccid, la
velocitat de la reaccié haura disminuit. [0,3 punts]

= Escorrecte, també, si ho justifiquen a partir d’un altre model cinétic (per
gliestions de coherencia).
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Pregunta 6b

Un catalitzador és una substancia que posem al recipient reaccional, que no es
consumeix, pero que augmenta la velocitat de la reaccio. [0,3 punts]

Segons el model de 'estat de transicid, una reaccid per passar de reactius a productes
passa per un estat de transicio de més energia que els reactius i els productes. La
diferéncia d’energies entre l'estat de transicio i els reactius s’anomena energia
d’activacid. El catalitzador proporciona un mecanisme alternatiu a la reaccid: passa
per un altre estat de transicié que fa que la reaccié tingui una energia d’activacié més

petita i, per tant, la reaccid sera més rapida (i.e. velocitat més alta).
[0,7 punts]

Opcional
En el grafic I'energia de reactiu pot ser més gran o més petita que la de reactius.

Sense catalitzador

\ Amb catalitzador

Energia

reactius

producte

Coordenada de reaccio
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19. PAU 2015 - Setembre - Série 5 - Exercici 1

Pregunta 1a

Determinacid de 1’ordre de reaccid per a cada reactiu

L’equacio de la velocitat de la reacci6 es pot escriure: v =k [NOJ* - [0,]"

on “a” 1 “b” son els ordres de reaccio respecte al monoxid de nitrogen 1 I’oxigen,
respectivament.

De la taula de dades experimentals podem deduir que:

- En els experiments 1, 2 1 3 la concentracio inicial de NO es manté constant. En
doblar la concentracid inicial d’O, (experiments 1 1 2) també¢ es duplica la
velocitat inicial de la reaccid, 1 en triplicar la concentracid inicial d’O;
(experiments 1 1 3) es triplica la velocitat inicial de la reaccio.
= Per tant, la reaccié sera d'ordre 1 respecte al O, (b=1) [0,3 p]

- En els experiments 3, 4 1 5 la concentracio inicial de O, es manté constant. En
doblar la concentracié inicial de NO (experiments 3 i 4) es quadruplica la
velocitat inicial de la reaccio, i en triplicar la concentracié inicial de NO inicial

(experiments 3 1 5) es multiplica per 9 la velocitat inicial de la reaccio.

=> Per tant, la reaccio sera d'ordre 2 respecte al NO (a=2) [0,3 p]

Determinacio de la constant de velocitat

L’equacié de velocitat de la reaccio sera: v =k [NOJ*-[Cl,] [0,2 p]

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

Experiment 1:
7,0x10° =k - (1,0x107)* x (1,0x107)
k=7,0x10° /(1,0x107 )’
k =7,0x10° mol?L’*s?! [0,2 p]
e Sino indiquen unitats (o son erronies) es penalitza 0,1 punts.

Pregunta 1b

Representaci6 grafica de la reaccid (dibuix aproximat): [0,6 p]
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Energia

NO + 1450,
AH

NO;

Coordenada de reaccio

e FEs penalitzara 0,2 punts si no indiquen bé la energia d’activacio (E,).

o Es penalitzara 0,2 punts si no indiquen bé ’entalpia de la reaccio (AH).

e FEs penalitzara 0,2 punts si indiquen que la energia de productes és més gran
que la de reactius (cal tenir en compte que la reaccio és exotérmica).

Modificacié de I’energia d’activacid en afegir un catalitzador [0,2 p]

Si la reaccid es fa en preseéncia d’un catalitzador, es modifica el valor de I’energia
d’activacio (E,), ja que la funcié del catalitzador és canviar el mecanisme de la
reaccio i amb aixo es modifica I’energia d’activacié (disminueix) i la velocitat de la
reaccio (augmenta).

e Si no ho justifiquen, o aquesta justificacio és totalment erronia, es penalitza
0,2 punts.

Modificacié de I’entalpia de la reaccid en afegir un catalitzador [0,2 p]

Si la reaccid es fa en preséncia d’un catalitzador, la reaccid global sera la mateixa i
per tant la variacio d’entalpia de la reaccié no es modifica, ja que només depen de
I’entalpia de reactius i productes.

e Sino ho justifiquen, o aquesta justificacio és totalment erronia, es penalitza
0,2 punts.

37



20. PAU 2015 - Juny - Série 2 - Exercici 6

Pregunta 6a

L’equacié de la velocitat de la reaccid es pot escriure: v =k [NOJ*- [Clz]b

on “a” 1 “b” son els ordres de reaccid parcials respecte al monoxid de nitrogen i el clor,
respectivament.

En els dos primers experiments, en els quals la concentracié de NO es manté constant, en
doblar la concentracié de Cl, també es duplica la velocitat.
= Per tant, la reaccio sera d'ordre 1 respecte al Cl, (b=1) [0,3 p]

En els experiments primer i tercer, en els quals la concentracio de Cl, es manté constant,
en doblar la concentracié de NO es quadruplica la velocitat de la reaccio.
= Per tant, la reaccio sera d'ordre 2 respecte al NO (a=2) [0,3 p]

L’equacio de velocitat de la reaccio serd: v =k [NO]*[Cl] [0,1 p]
Agafant la velocitat inicial de la reaccié i les concentracions inicials de cada reactiu en un
experiment (el primer, per exemple) tenim:
Experiment 1:
2,27-10° =k - (0,0125)* - 0,0255
k=2,27-10/(3,984-10°)
k =5,70 mol? L?s™ [0,3 p]
»  Si no indiquen unitats (o son erronies) es penalitza 0,2 p.
Pregunta 6b
Model cinétic de col-lisions [0,4 p]
Segons aquest model cinetic, la velocitat d’una reaccid és proporcional al nombre de
xocs entre les molécules de reactius per unitat de volum i temps. Perque aquests xocs

siguin eficacos cal que les molécules tinguin prou energia cinética per aconseguir que es
trenquin enllacos /o que se’n formin de nous.

Efecte de la temperatura [0,3 p]
Un augment de la temperatura implica que tindrem més molecules amb una energia
cin¢tica minima per fer xocs efectius (és a dir, més proporcié de xocs efectius) i, per tant,
augmentara la velocitat de la reaccié.

Efecte del volum [0,3 p]
En augmentar el volum la probabilitat de xocar les molecules disminueix i, per tant,
disminueix la velocitat de la reaccio.




21. PAU 2015 - Juny - Série 4 - Exercici 6

Pregunta 6a

Reaccid global

Sumem les reaccions de les dues etapes:
2 NO; + F2 -2 NOzF [092 p]

Ordre de reaccio de ’etapa 1
Etapa 1 (lenta): NO;+F, - NOF+F

Equacié de velocitat: v =k [NO,]™ [F,]"

on k és la constant de velocitat
imin soén els ordres de reaccio respecte el NOz i el F», respectivament

Justificacio:
La reaccio de I’etapa 1 ¢s una reaccié elemental i aix0 ens indica que els ordres
d’aquesta reaccid coincideixen amb els coeficients estequiometrics. [0,2 p]

= Ordre de reaccio respecte el NO;=1 (m=1)

= Ordre de reaccio respecte el F;=1 (n=1)

[0,2 p]
Equacid de velocitat de ’etapa 1
De I’equacié de velocitat: v =k [NO,]™ [F,]", i els ordres de reacci6 deduits:
= v =k [NO;] [F2] [0,2 p]
Unitats de la velocitat d’una reaccio
— Unitats de la velocitat sén: mol L™ s™ [0,2 p]

Py . -]
v També és correcte si ho expressen com: mol/Ls, M/s o M 5.

» FEs correcte si utilitzen qualsevol altra unitat de concentracio i temps (per
exemple g L min™).
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Pregunta 6b

Concepte d’energia d’activacio [0,5 p]

Cal explicar el concepte escollint només un dels dos models.

Segons el model de col-lisions:
L’energia d’activacid €s I’energia cinetica minima que ha de tenir una molecula per

reaccionar quan xoca amb un altra.

Segons el model de I°estat de transicié o complex activat:

L’energia d’activacio és la diferéncia d’energia entre I’estat de transicio 1 els reactius.
La reaccio nomes té lloc si les molecules adquireixen prou energia per formar 1’estat
de transicid 1 travessar la barrera energetica.

Influéncia de la temperatura en la velocitat d’una reaccid

Un augment de temperatura de la reaccié fa augmentar la velocitat de la reaccié.
[0,1 p]

Raonaments: només cal que en proposin un [0.4 p]

Segons el model de col-lisions:
Un augment de temperatura provoca que hi hagi més molécules amb una energia
cin¢tica minima per xocar i reaccionar.

Segons el model de I‘estat de transicié o complex activat:

Un augment de temperatura fa que les molécules tinguin més energia per superar la
barrera energetica que suposa I’energia d’activacio (diferéncia d’energia entre reactius
1 estat de transicio).
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Pregunta 6

a) Lareacci6 global la trobem sumant les equacions de les tres etapes del mecanisme de
reaccio:

Etapa 1: Ce*" +Mn*™ — Ce’ + Mn’"
Etapa 2: Ce™ +Mn’" - Ce’" + Mn*"
Etapa3: Tl + Mn*" - T + Mn*

Reaccio global: 2 Ce*" +TI' > 2 Ce*" + TI* [0,3 p]

Concepte de catalitzador:
Un catalitzador és una substancia que s’afegeix a la reaccid (sense consumir-se) i
ens augmenta la velocitat de la reaccio. [0,2 p]

Com intervé el catalitzador en la cinética d’una reaccio: [0,5 p]
El catalitzador_modifica el mecanisme de reaccid, aconseguint que en el nou
mecanisme disminueixi I’energia d’activacio.

Justificacio: han d’emprar UN del dos models

Justificaciéo 1 (model cinétic de I’estat de transicié o complex activat)

Segons el model cinétic de [’estat de transicié o complex activat la velocitat d’una
reaccio dependra de la energia d’activacio o energia que han d’assolir les
molecules de reactius per arribar a 1’estat de transicio: com més petita sigui més
alta sera la velocitat.

Justificaciéo 2 (model cinétic de col-lisions)

Segons el model cinétic de col-lisions, la velocitat d’una reaccio és proporcional
al nombre de xocs entre les molecules de reactius per unitat de volum 1 temps.
L’energia d’activacid €s ’energia cinetica minima que cal que assoleixin les
molécules de reactius per reaccionar quan xoquen: com meés petita sigui més alta
sera la velocitat.

= Sino ho justifiqguen amb un model es penalitza 0,3 p.
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Pregunta 6

b) La reacci6 global segueix una cinética d’ordre 1 respecte al Ce*™ i d’ordre 1 respecte al
Mn”", L’equacio de la velocitat de la reaccid global és:

v =k [Ce*'] - [Mn*"] [0,3 p]

La velocitat d’una reaccid ens indica la variacido de la concentracidé d’un reactiu o
producte quan varia el temps. Per tant tindra unitats de concentracio dividit per

temps:
v=Ac/ At

= Unitat de la velocitat = mol - L™ - s [0,3 p]

= Si donen bé les unitats, pero sense justificar-les es penalitzara 0,2 p.
»  Es correcte si ho expressen com: M-s'l, M/s 6 mol/L-s

Les unitats de la constant de velocitat depenen de 1’ordre total de la reaccio (en aquest
cas 2):

k=v/[Ce"] - [Mn*"]
unitats de k = (mol - L - s™) / [(mol-L™) - (mol- L™")]

Unitats de k = mol"-L-s” [0.4 p]

= Sidonen bé les unitats, pero sense justificar-les es penalitzara 0,2 p.

- . 1 - .
= Es correcte si ho expressen com: M5, (M-s)”", 1/M-s 6 L/mol-s.
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23. PAU 2014 - Juny - Série 3 - Exercici 1

Pregunta 1

a) L’ordre de reaccio respecte al peroxid d’hidrogen ¢és 1, i I’ordre de reaccio respecte al
iodur ¢s també 1. Aixo vol dir que I’equacio de velocitat sera:

v=k [H,0,] *[T] [0,2 p]

L’ordre total de la reaccid ¢€s igual suma dels ordres parcials respecte a cada especie.
Per tant: ordre total=1+1=2
L’ordre total de la reaccié és 2 [0,2 p]

Els ions iodur tenen la funci6é de catalitzar la reaccid de descomposicio de 1’aigua
oxigenada, ¢s a dir augmentar la seva velocitat. Ens diuen que la reaccid
descomposicié ¢s molt lenta (sense iodur) i que es veu facilitada en preséncia de
iodur. [0,2 p]
(opcional)
A més, com es veu en el mecanisme de la reaccio, els ions iodur no es
consumeixen en la reaccio; estan com a reactius en ’etapa | 1 com a producte
en I’etapa 2.

Per deduir les unitats de la constant de velocitat, k, cal tenir en compte les unitats de la
velocitat, de les concentracions 1 els ordres parcials de reaccio:

Velocitat (v): mol L s

Concentracions: mol L™

V= k [HzOz] '[I_]
k=v/[H0:][I] = k: (molL"s™")/[(mol L") x (mol L™)]

Les unitats de la constant de velocitat (k) son: mol' L s [0,4 p]

= Si l’alumne indica correctament les unitats de la constant de velocitat, pero no
les dedueix es penalitza 0,2 p.

b) La figura 2 representa millor la descomposicié del peroxid d’hidrogen en preséncia
d’ions iodur, ja que en ser I’etapa 1 lenta és la que ha de tenir I’energia d’activacio
més gran (A > B). [0,4 p]

Les lletres A, B 1 C representen:
A: Energia d’activacié de ’etapa 1 (6 reaccio elemental 1)
B: Energia d’activacié de I’etapa 2 (0 reaccio elemental 2)
C: Entalpia de la reaccio

[0,3 p]

La reaccio és exotérmica, ja que ’energia dels productes és inferior a I’energia
dels reactius (AH < 0). [0,3 p]
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24. PAU 2014 - Juny - Série 4 - Exercici 5

Pregunta 5
a) Reaccité: o-D-glucopiranosa S [B-D-glucopiranosa

La constant d’equilibri a 20 °C és:
K.= |[B-D-glucopiranosa] / [a-D-glucopiranosa] [0,3 p]

K. = (mols de B-D-glucopiranosa / V) / ([a-D-glucopiranosa / V)
= El volum no afecta. Podem calcular la K. amb el nombre de mols.

De 100 g de mescla tenim, en equilibri: 34 g de a-D-glucopiranosa 1 66 g 3-D-
glucopiranosa.

mols de B-D-glucopiranosa = (66 g) / (180 g/mol) = 0,3666
mols de a-D-glucopiranosa = (34 g) / (180 g/mol) = 0,1888

[0,3 p]
K. =1(0,3666) / (0,1888)
= K.=1,94 [0,4 p]
» Si indiquen la K. amb unitats es penalitzara 0,2 p.
Pregunta 5
b) Perfil de la reaccio (dibuix aproximat). [0,6 p]
Energia

reactius

productes

Coordenada de reaccio

= Quan la reaccio es realitza en un medi fortament acid ([H;O]=1 M) la constant

de velocitat augmenta, és a dir augmenta la velocitat de la reaccid. El canvi és
degut a que els ions ( [H;OW catalitzen la reaccio, canviant el seu mecanisme 1
disminuint el valor de 1’energia d’activacio (E;).  [0,4 p]
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25. PAU 2013 - Setembre - Série 1 - Exercici 4

Pregunta 4

a)

b)

Els exponents que apareixen a les concentracions ens indiquen els ordres parcials de la
reacci6 respecte a cada reactiu. Si I’equacié de velocitat és: v = k [CoHsNS][H;07],
tenim:

Ordre parcial respecte CoHsNS = 1

Ordre parcial respecte H;O' = 1
L’ordre total és la suma dels ordres parcials = Ordre total de la reaccié = 2

[0,2 p]

La velocitat d’una reaccio ens indica la variacid de la concentracio d’un reactiu o
producte en variar el temps.
v=Ac/At =(mol/L)/(s)
Unitats de la velocitat (v) = mol-L'' s (6 M-s?
[0,4 p]

Per raonar les unitats de la constant de velocitat, agafem ’expressio de la velocitat i
aillem la constant:
k = v /[CoHsNS][H30"] = (mol-L"-s™) / [(mol-L™)-(mol-L™)]
Unitats de k = mol-L-s™
[0,4 p]

L’HCI 0,15 M (o I’acid acétic) ens aporta una determinada concentracié de H;O".
Aixo implica una determinada velocitat de la reaccio: v =k [C;HsNS][H;07]

Opcional: HCl+ H,0 — H;0™ + CI’

Si addicionem NaOH, els ions OH" reaccionaran amb I’HCI 0,15 M; disminuira la
concentracio de HCI i, també, la concentracié d’ions H3O" a la soluci6. Segons
’equacio de velocitat, aquesta és proporcional a la concentracio d’ions H;O".

= Per tant la velocitat de la reaccié disminuira. [0,5 p]

Reaccio (opcional): OH + HCl — H,O + CI'

Si substituim ’HCI 0,15 M per acid acetic 0,15 M, estem canviant un acid fort
per un acid feble.

A la mateixa concentracio, I’acid feble ens déna menys concentracio de H;O', i per
tant disminuira la velocitat de la reaccio. [0,5 p]

Reaccions (opcionals): HCl+H,0 — H;0™ + CI'
CH;COOH + H,0 S CH;COO +H;0"
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26. PAU 2013 - Juny - Série 3 - Exercici 5

Pregunta 5

a) Si introduim, inicialment, la mateixa quantitat en mols de NO i H; en un reactor de
volum fix, quan la concentracié de NO és 0,15 M la de H, és també 0,15 M, ja que
I'estequiometria de la reaccidés2a2(c1a1)

Atempst Si[NO]=0,15M = [Hy]=0,15M [0,2 p]

Equacié de velocitat: v = k [NOJ? [H,]°
L'enunciat ens indica que:
constant de velocitat = k = 6,32 mol? L2 s™
ordre parcial respecte el NO=a=2
ordre parcial respecte el H, =b =1

Per tant, Pequacié de velocitat és: v = 6,32 [NOJ? [H.]' [0,4 p]

Aplicant les dades de concentracio a I'equacio de velocitat tenim:

v =6,32x(0,15)? x (0,15)
v=0,0213molL"'s" =2,13:102mol L' s™

La velocitat de la reaccio, en I'instant demanat, és de 2,13-10? mol L' s™

[0,4 p]



Pregunta 5

b) La preséncia d’un catalitzador en la reaccio fa augmentar la velocitat de la reaccio.
[0,1 p]

El catalitzador_modifica el mecanisme de reaccid, aconseguint que en el nou
mecanisme disminueixi I'energia d'activacié.
[0,2 p]

Possibles raonaments:

Segons el model cinétic de I'estat de transicid o complex activat la velocitat d’'una
reaccié dependra de la energia d’activacié o energia que han d’'assolir les molécules
de reactius per arribar a I'estat de transicid: com més petita sigui mes alta sera la
velocitat.

(0]

Segons el 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'activacid és l'energia cinética minima que cal que assoleixin les
molécules de reactius per reaccionar quan xoquen: com més petita sigui més alta
sera la velocitat.

[0,2 p]

Grafic (opcional)

Reaccid sense catalitzador
energla

Reaccio amb catalitzador

E,

(amb catalisi)

productes

reactius

coordenada de reaccid
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Pregunta 5b (continua)

Un augment de temperatura de la reaccio (a volum fix) fa augmentar la velocitat de
la reaccio.

[0,1 p]

Possibles raonaments:

Segons el model de col'lisions, un augment de temperatura provoca que hi hagi més
molécules amb una energia cinética minima per xocar i reaccionar.

0

Segons el model de l'estat de transicid o complex activat, un augment de
temperatura fa que les molécules tinguin meés energia per superar la barrera
energética que suposa I'energia d'activacio (diferéncia d’energia entre reactius i estat
de transicio).

També es pot raonar mitjancant 'equacié Arrhenius, indicant que un augment de la
temperatura modifica la constant de velocitat. En augmentar la temperatura
augmenta d’una forma exponencial la constant de velocitat, i per tant, la velocitat de
la reaccid.

[0,4 p]
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27. PAU 2012 - Setembre - Série 4 - Exercici 5

Pregunta 5

a) En el diagrama:

Energia

CH;OH,' + Br

CH;OH +H + Br CI

CH:Br + H" + OH

Coordenada de reaccié

A: representa d’energia d’activacio de la primera etapa del mecanisme de reaccio
(reaccio del metanol amb H per formar CH30H2+}

B: representa d’energia d’activacié de la segona etapa del mecanisme de reaccio
(reaccio del CH;0H, amb Br” per formar CH;Br, H' i OH).

[0,3 p]

C: representa ’entalpia de la reaccié global. [0,2 p]

L’etapa més lenta del mecanisme de reacciéo és la segona, perqué té I’energia
d’activacié més alta. Els reactius d’aquesta etapa tenen més dificultat per formar els
productes que no els de la primera etapa.

[0,3 p]

La reaccio de formaciéo del bromur de metil a partir de metanol, catalitzada en
medi acid, és exotérmica, ja que en el diagrama es visualitza que |’energia dels
productes és menor que la dels reactius.

[0,2 p]
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Pregunta 5

b) Un intermedi de reaccié és una substancia que es forma en una de les etapes d’un
mecanisme de reaccio, perd que reacciona en una altra etapa, degut a que ¢s una
especie forca reactiva. No apareix en la reaccid global, ni com a reactiu ni com a
producte.

[0,4 p]

Un estat de transici6 o complex activat ¢s el punt del diagrama energia vs
coordenada de reaccio que t¢ més energia que els reactius 1 que els productes, en una
etapa del mecanisme de la reaccio.

[0,4 p]

En el mecanisme de reaccié de formacié del bromur de metil a partir de metanol, en
medi acid, tenim:

- Un intermedi de reaccio.
Opcionalment es pot indicar que ¢s I’'id CH;0H,"

-Dos estats de transicio (un per cada etapa del mecanisme)

0,2 p]
Opcionalment:

Estat de transicio

Energia

CH:OH,' + Br’
CH;OH + H' +

CH:Br + H' + OH

/ Coordenada de reaccio

Intermedi de reaccio
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28. PAU 2012 - Juny - Série 3 - Exercici 1

Pregunta 1

a)

b)

L’equacio de la velocitat de la reaccid es pot posar:

v =k [CH3;CH,CI]*- [OH]°

(1]

on “a” 1 “b” son els ordres de reaccio parcials respecte el cloroeta 1 1’10 hidroxil,
respectivament.

[0,2 p]

Si tenint en compte els dos primers experiments, en els quals la concentracié de OH’
es manté constant, en doblar la concentracid del cloroeta tambeé es duplica la velocitat;
per tant, la reaccié sera d'ordre 1 respecte el cloroeta (a=1)

[0,3 p]

Si tenint en compte els experiments segon 1 tercer, en els quals la concentracid de
cloroeta es manté constant, en triplicar la concentracio d'ions hidroxil també es triplica
la velocitat de la reaccio; per tant, sera la reaccio sera d'ordre 1 respecte 1'hidroxil
(b=1)

[0,3 p]

L'ordre total de la reaccié (n) sera la suma dels ordres de la reaccio respecte cada
reactiu:
n=at+b=1+1 = n=2 [0,2 p]

L’equacié de velocitat de la reaccio sera: v =k [CH;CH,CI]' [OH]'
10,3 p]

Agafant la velocitat inicial de la reaccio i les concentracions inicials de cada reactiu en
un experiment (el primer per exemple) tenim:
Experiment 1:
8,60-10" =k - 0,01 - 0,02 [0,2 p]
k =8,60-10"/(0,0002)

k=4,310" mol'"-dm’- s [0,5 p]
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29. PAU 2011 - Setembre - Série 2 - Exercici 3

Pregunta 3

a) L’expressio de la velocitat de la reaccio amb la concentracio dels reactius sera:

v=k [HgOz]x

on x ¢s ’ordre de reaccio respecte el peroxid d’hidrogen. [0,2 p]

En les experieéncies 1 1 2, si comparem com augmenta la velocitat inicial en augmentar
la concentracio de peroxid tenim:
[HaO2]exp2 / [H202]exp1 = 0,20/ 0,10 =2 = vVexp2 / Vexp1 = 8,5/ 4,2=2,02

En les experiéncies 1 1 3, si comparem com augmenta la velocitat inicial en augmentar
la concentracio de peroxid tenim:

[H202]exp3 / [H2O02]exp1 = 0,30 /0,10 =3 = Veyps / Vexp1 = 12,7/ 4,2 =3,02

En les experieéncies 1 14, si comparem com augmenta la velocitat inicial en augmentar
la concentracio de peroxid tenim:

[H202]6XP4 / [H202]exp1 = 0540 / 0510 = 4 = Vexp4 flvexpl - 16,8 t’l 4,2 - 4,00

Observem que, en duplicar la concentracié de peroxid d’hidrogen es duplica (21) la
velocitat, en triplicar-la es triplica (3") la velocitat i en quadruplicar-la es quadruplica
(4") 1a velocitat.

Aixo0 ens indica que I’ordre de reaccio respecta el peroxid d’hidrogen és 1.

[0,5 p]

»  Es considerara correcte la justificacio de l'ordre de la reaccié respecte el peroxid
d’hidrogen si I’alumne compara, només, dos experiments (I'l iel2, 0l'l iel 3, ...).

Escrivim, ara, ’equacid de velocitat de la reaccid: v =k [H,0,]
Aillant la constant de velocitat: k= v /[H,0s]

Agafant qualsevol experiéncia, per exemple la primera, tenim:

v=42pumol - L s"x (1 mol/10° umol)=4,2 - 10°mol - L - 5
k=42-10"mol-L"-s"/0,10mol - L'

k=42 -10"s" [0,3 p]

52



Pregunta 3

b) L’ordre de reaccié respecte al peroxid d’hidrogen és zero quan la concentracié de
peroxid d’hidrogen és alta, ja que en el grafic s’observa que quan la concentracio de
peroxid d’hidrogen ¢€s alta un augment de la concentracid d’aquest reactiu no modifica
la velocitat de la reaccio (pendent zero en el grafic). [0,6 p]

L’equacio6 de velocitat de la reacci6 és: v =k [H,0]°

Esadir: v=k [0,2 p]

Les unitats de la constant de velocitat seran les mateixes que les de la velocitat:
mol - L' s' (6umol - L' -s™) [0,2 p]
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30. PAU 2011 - Juny - Série 1 - Exercici 6

Pregunta 6

a) La velocitat d’una reaccid ¢s igual a la constant de velocitat multiplicada per la
concentracio de cada reactiu elevat al seu ordre de reaccio:
Equacio6 velocitat  v= k [NOJ? [0,] [0,3 p]

La velocitat ens indica la variacio de la concentracio d’un reactiu o producte quan
varia el temps. Per tant tindra unitats de concentracio dividit per temps:

Unitat de la velocitat = mol- L7 -s" [0,3 p]

Les unitats de la constant de velocitat (k) depenen de I’ordre total de la reaccio (en
aquest cas 3):

k=v/([AP[B])  unitatsdek => (mol-L"-s")/[ (mol* L) (mol L]
Unitats dek = mol ™ L%+ [0,4 p]

Pregunta 6

b) Efecte de la temperatura (volum constant)

Raonament 1:

Un augment de la temperatura, a volum constant, implica que tindrem més molécules
amb una energia cinética minima per fer xocs efectius 1, per tant, augmentara la velocitat
de la reaccié (model de collisions). 10,5 p]

0 Raonament 2:

També¢ es pot raonar indicant que 1’augment de la temperatura provoca un augment de la
constant de velocitat. De I’equacio de velocitat es dedueix que augmentara la velocitat ja
que la constant de velocitat augmenta i les concentracions no s’han modificat en
mantenir el volum. [0,5 p]

Efecte del volum (a temperatura constant)

Raonament 1:

Si es raona mitjangant el model de col-lisions, podem dir que en augmentar el volum la
probabilitat de xocar les molécules disminueix 1, per tant, disminueix la velocitat de la
reaccio (en mantenir la temperatura no ha variat I’energia cinética). 10,5 p]

0 Raonament 2:

També¢ es pot raonar indicant que si augmentem el volum, i es mant¢ la temperatura, les
concentracions dels reactius disminueixen (mantenint-se la constant de velocitat). De
I’equacio de velocitat deduim que disminuira la velocitat de la reaccio. 10,5 p]



31. PAU 2011 - Juny - Série 4 - Exercici 7

Pregunta 7

a) L’alumne pot deduir, raonadament, [’ordre de la reaccio i el valor de la constant de
velocitat seguint, entre d’altres, aquests dos procediments:

Procediment 1
L'expressio de la velocitat de la reaccid de descomposicio de I’etanal es pot escriure

aixi: v =k [CH;CHO]"

on “a” és I’ordre de la reaccio i “k” la constant de velocitat. [0,2 p]

Fent els logaritmes, 1’expressio queda:
logv =logk + a log[A] [0,2 p]

Comparant amb l'equaci6 proporcionada: log v = 5,17 + 2 log [etanal], deduim que:
Ordre de reaccié a=2 [0,3 p]

El logaritme de la constant de velocitat és: log k = 5,17
Constant de velocitat k= 10>

k=1,48-10° mol’-L-s"' [0,3 p]



Procediment 2

A partir de I’expressio donada: log v= 5,17 + 2 log [etanal]

Si hi substituim dos valors de concentracid d’etanal per veure que li succeeix a la
velocitat en doblar la concentracio de reactiu (per exemple 1 M i 2 M) tenim:

10,2 p]

[etanal] =1 M

logv=5,17+2log1=5,17+2-0=5,17

v= 10" molL's' = 1,48-105 mol-L s
[etanal] =2 M

logv=>5,17+2log2=5,17+2-0,30 = 5,77

v= 10" mol'L\s!' =5,89-10° mol-L s

El quocient de velocitats és: 5,89-10° / 1,48:10° = 3,98 ~ 4 [0,2 p]

En doblar la concentracio de reactiu (etanal) la velocitat s’ha quadruplicat (22).

L’ordre de la reaccio és dos: a=2 [0,3 p]

Substituint en 1’equacio de velocitat obtenim la constant de velocitat:
k= v /[etanal]* = k= 1,48-10"/ 1*

k=1,4810"mol" - L s [0,3 p]
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Pregunta 7

b) Perfil de la reaccio sense catalitzador (dibuix aproximat). [0,4 p]

Perfil de la reaccio amb catalitzador (no és obligatori fer el dibuix)
Quan s’empra un catalitzador disminueix el valor de I’energia d’activacio (E,),
sense variar 1’entalpia (AH) [0,3 p]
Dibuix aproximat del perfil de la reaccid:

Sense catalitzador

A \ Amb catalitzador

energia

productes

AH

reactius

Coordenada de reaccio

Segons el model de I’estat de transicio, el mecanisme de la reaccid canvia amb
preséncia d’un catalitzador, provocant que la velocitat sigui més gran en disminuir
I’energia d’activacid, €s a dir la barrera d’energia entre els reactius 1 I’estat de transicio
(complex activat). [0,3 p]

32. PAU 2010 - Setembre - Série 2 - Exercici 5

Solucié no disponible: la pauta oficial no la inclou o no s'ha pogut localitzar.

33. PAU 2010 - Juny - Série 1 - Exercici 7

Pregunta 7
a) Es tracta d'una reaccio per etapes ja que per passar del reactiu A al producte C
passem per un intermediari de reaccié (B): [0,3 p]
Etapa 1 A— B
Etapa 2 B—- C

B representa I'intermediari de reaccio (espécie activa) que apareix dins del
mecanisme de la reaccio. [0,3 p]

Les magnituds D i E representen les energies d’activacié de les dues etapes de
la reaccio. [0.4 p]
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b) La reaccio és exotérmica, ja que I'energia de C (productes) és més petita que la d’A
(reactius): la reaccié desprén calor. [0.,4 p]

Si la reacci6 es fa en preséncia d’un catalitzador, es modifica el valor de I’energia
d’activacié (D), ja que la funcié del catalitzador és canviar el mecanisme de la
reaccio; amb aixo es modifica I'energia d’activacio i la velocitat de la reaccié.

[0,3 p]

Si la reacci6 es fa en presencia d’un catalitzador, la reaccié global sera la mateixa
i per tant la variacié d’entalpia no es modifica, ja que només depén de I'entalpia de
reactius i productes.

[0,3 p]

34. PAU 2009 - Setembre - Série 1 - Exercici 5 (Opcid A)
Exercici 5-A

5.1 Reaccions en estat solid i en solucid

En els reactius solids les particules es troben agregades i son d'una mida molt gran en
comparacié amb les dimensions moleculars o idniques. A més, en estat solid aquestes particules
no gaudeixen de la mobilitat necessaria per col-lisionar entre si de manera efectiva i donar lloc als
productes de reaccié. Ben al contrari, en el decurs de la dissolucié dels solids s’originen entitats
de dimensions molt petites (ions, molécules,...) que gaudeixen de la mobilitat suficient per a que
pugui tenir lloc la reaccié (possibilitat de col-lisions efectives).

Conceptes a considerar: en solucio els reactius donen lloc a entitats amb dimensions moleculars
0 idniques que tenen lliure moviment i capacitat de xoc efectiu.

Si s’'indiquen dues raons, en la linia de les citades i amb el sentit correcte: [0,8 punts]

5.2 Efecte de la temperatura

Un dels factors que condiciona la velocitat d’'una reaccio és la temperatura. En una reaccio entre
gasos, en augmentar la temperatura augmenta I'energia cinética de les molécules de reactius i,
en conseguliéncia, les col-lisions entre elles sbn més freqlients i efectives.

[0,6 punts]

5.3 Espontaneitat de la combustié del buta

Des d’'un punt de vista termodinamic, per tal que una reaccié es produeixi cal que AG < 0. Amb
aix0, pero, no n’hi ha prou. Cal, a més, que la reaccid manifesti una velocitat prou significativa per
a que la reaccio sigui evident.

En el cas de les combustions dels hidrocarburs, es compleix que AG < 0 (criteri d'espontaneitat
de la reaccid) per bé gque I'energia d’activacié d'aguestes reaccions es tan gran gue, a efectes
practics, les combustions no tenen lloc si no s’aporta I'energia necessaria (en forma d’'una flama,
una guspira....) per a que els reactius puguin superar la barrera energética gue suposa I'energia
d’activacié). Un cop comengada la reaccid, gracies a la calor que s’allibera en la combustio,
aquesta continua progressant de manera autdbnoma.

[0,6 punts]
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35. PAU 2009 - Juny - Série 4 - Exercici 5 (Opci6 A)
Exercici 5A

5.1 Efecte de la temperatura en la velocitat d’'una reaccié en fase gasosa

En augmentar la temperatura, augmenta I'energia cinética de les molécules i, per aquesta rag,
augmenta també la freqiéncia dels xocs i I'energia bescanviada quan tenen lloc els xocs. D’aquesta
manera, en les reaccions en fase gasosa, en augmentar la temperatura augmenta també la velocitat
de la reaccio.

[0,6 punt]

5.2 Efecte de la reduccid del volum en la velocitat d’'una reaccid irreversible en fase gasosa

En reduir el volum on té lloc una reaccié irreversible en fase gasosa, augmenta la velocitat de
formacié dels productes. Aixo és degut a que en disminuir el volum, augmenta la concentracié dels

reactius i, en consequleéncia, la freqliéncia dels xocs entre les seves molécules.
[0,6 punt]

5.3 Caracter exotérmic o endotérmic de la reaccid:

El diagrama energetic corresponent a les
reaccions indicades en l'enunciat es pot
representar (representacié no escalada) de la
seglent manera:

energia

32 kJ/mol
A(g) + B(g)

Del diagrama adjunt es despréen que la
reaccio:

A(g) + B(g) ~ C(g)

és una reaccio exotérmica.

58 kJ/mol

Clo

[0,8 punt]

coordinada de reaccio

OPCIO B
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36. PAU 2008 - Setembre - Série 4 - Exercici 5 (Opcid A)

5.1 Energia d’activacio:

Valor aproximat de I'energia d’activacioé = 200 — 150 = 50 kJ [0,5 punts]

5.2 Significat de X:

X representa el complex activat, que no es tracta d’'un compost quimic ben definit si no d’'una entitat

quimica resultat de I'aproximacié dels reactius a una distancia suficient per a que es produeixi una

reorganitzacio del conjunt d’atoms presents i tingui lloc la formacié dels productes de reaccio.

Es valorara amb la puntuacié maxima si s'indica que X representa el complex activat de la reaccio.
[0,5 punts]

5.3 Calcul de AH de la reaccié: 50 -150=-100 kJ
de manera que la reaccio sera exotérmica [0,3 + 0,2 punts]

5.4 Dibuix de la corba corresponent al procés catalitzat:
La corba que es dibuixi per a la reaccio catalitzada haura tenir el mateix origen i el mateix final
que la corba de la figura, perd haura de presentar una energia d’activacié menor.

[0,5 punts]

37. PAU 2008 - Juny - Série 2 - Exercici 2

2.1 Modificacié de la velocitat de dissolucioé acida del CaCO;

Disminuci6 de la mida de les particules del solid (p.ex. per molta), cosa que déna lloc a una major
superficie de contacte entre el CaCO; i la solucio de HCL.

[0,5 punts]
Augment de la concentracio d’'HCI. [0,5 punts]

També es pot considerar 'augment de I'agitacié de la solucié on té lloc la reacci6.

2.2 Efecte d’un catalitzador sobre un equilibri

Les concentracions d’equilibri no es veuen afectades per la incorporacié d’'un catalitzador.
Aquest, tan sols modifica els valors de la velocitat de les reaccions directa i inversa, perd sense
modificar el valor de la constant d’equilibri que, tan sols, depén de la temperatura.

[0,5 punts]

2.3 Efecte de la disminucié del volum sobre |a velocitat d’'una reacci6 entre gasos

La disminucié del volum provoca un augment de la concentracié (o pressio parcial) dels reactius
gasosos, cosa que fa que la frequéncia de xocs eficagos augmenti i en consequéncia augmenti
també la velocitat de la reaccio.

[0.5 puntsl
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38. PAU 2003 - Setembre - Série 3 - Exercici 5 (Opci6 B)

5. Oxidacio del dioxid de sofre

a) Es desplaca cap a I'esquerra, en ser una reaccio exotérmica. [0,5 punts]
b) Ambdues velocitats augmenten en incrementar-se la temperatura. (Les reaccions s'acceleren

)

a temperatura elevada perqué les molécules poden sobrepassar més facilment la barrera
d’activacio) [0,5 punts]
Un catalitzador és una espécie, diferent dels reactius i productes, que incrementa la velocitat
d’'una reaccio quimica. El catalitzador no intervé en la reaccio global, pero si en alguna de les
etapes d'un mecanisme diferent del de la reaccid no catalitzada, per al qual I'energia
d'activacié global és menor. Exemples: catalisi acida (per H); solids en catalisi heterogénia,
enzims, efc., etc. [1 punt]
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