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Câu 1: (2,0 điểm) Nguyên tử của một nguyên tố X có electron cuối cùng điền vào 4 số lượng tử lần lượt là n = 3, l = 1, ml = 0, ms = 
[image: image1.wmf]1
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-

(Giả sử ml nhận các giá trị từ nhỏ đến lớn). 
a) Xác định tên nguyên tố X.

b) Hòa tan 5,91 gam hỗn hợp gồm NaX và KBr vào 100ml dung dịch hỗn hợp Cu(NO3)2 0,1M và AgNO3 aM, thu được m gam kết tủa A và dung dịch B. Trong dung dịch B, nồng độ % của NaNO3 và KNO3 tương ứng theo tỉ lệ 3,4 : 3,03. Cho miếng kẽm vào dung dịch B, sau khi phản ứng xong lấy miếng kẽm ra khỏi dung dịch, thấy khối lượng tăng 1,1225 gam. Tính m và a.
	Đáp án
	Điểm

	a)  Nguyên tử của nguyên tố X có:


   n = 3


                        l = 1


ml = 0


ms = - ½

        Cấu hình electron của X : 1s22s22p63s23p5 
[image: image2.wmf]Þ

 Zx = 17. X là Clo

b) Tính m và a.

* Tính m:

                      NaCl + AgNO3 →  AgCl ( + NaNO3

 KBr + AgNO3 →  AgBr ( + KNO3
Khi cho Zn vào dung dịch B, khối lượng miếng Zn tăng, chứng tỏ AgNO3 dư.
Zn + 2AgNO3 
[image: image3.wmf]¾¾®

  Zn(NO3)2 + 2Ag (

Zn + Cu(NO3)2 
[image: image4.wmf]¾¾®

  Zn(NO3)2 + Cu (
Gọi số mol NaCl: x mol,  KBr:  y mol. Ta có:
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      58,5x + 119y = 5,91
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mA = 0,04×143,5 + 0,03×188 = 11,38g



* Tính a:

Gọi x là số mol Zn phản ứng với dung dịch AgNO3.

Dựa vào sự tăng giảm khối lượng ta có phương trình:   

151x – 0,01 = 1,1225 
[image: image12.wmf]Þ

 x = 0,0075 mol 


[image: image13.wmf]3
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Câu 2: (1,5 điểm) Cho một lượng dung dịch chứa 2,04 gam muối clorua của một kim loại hóa trị 2 không đổi tác dụng vừa hết với một lượng dung dịch chứa 1,613 gam muối axit của axit sufuhidric thấy có 1,455 gam kết tủa tạo thành. Tìm công thức các muối, viết phương trình phản ứng xảy ra và giải thích.

	Đáp án
	Điểm

	Đặt công thức muối clorua là MCl2 và muối sunfuhidrua là R(HS)x .
* Nếu phản ứng tạo kết tủa xảy ra theo dạng:

                    xMCl2 +  R(HS)x  ( xMS ( + RClx + xHCl

(các muối clorua đều tan trừ của Ag+ , Pb2+ nh​ưng 2 ion này cũng tạo ( với S2-)

    Theo ph​ương trình ta có : [image: image15.wmf]2,041,455
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   Kết quả rất phù hợp với khối lượng mol của Zn. Tuy nhiên bất hợp lý ở chỗ:

- Khi thay trị số của M vào tỷ số : [image: image16.wmf](71)33
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 tính đ​ược R = 74,53 lại không thỏa mãn muối nào.

- Và nếu kết tủa ZnS tạo ra thì nó không tồn tại trong axit HCl ở cùng vế ph​ương trình phản ứng.


* Vậy không tạo ra kết tủa MS mà tạo ra kết tủa M(OH)2 trong dung dịch n​ước (sự thủy phân tương hỗ) :

         xMCl2 + 2R(HS)x + 2xH2O ( xM(OH)2 ( + 2xH2S ( + 2RClx .

           Ta có :  [image: image17.wmf]2,041,455
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 ( M = 58 ứng với Ni

  Thay trị số của M vào tỷ số [image: image18.wmf](71)2.(33)
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tính đ​ược R = 18 ứng với NH[image: image19.wmf]4
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      Vậy  NiCl2 + 2NH4HS  + 2H2O  ( Ni(OH)2 ( + 2H2S ( + 2NH4Cl
	1,5


Câu 3: (2,25 điểm) A là một hợp chất của nitơ và hiđro với tổng số điện tích hạt nhân bằng 10. B là một oxit của nitơ, chứa 36,36% oxi về khối lượng. 

a) Xác định các chất A, B, D, E, G và hoàn thành các phương trình phản ứng sau:

(1) 
A +  NaClO 
[image: image20.wmf]®

 X  +  NaCl  +  H2O

(2) 
A   +  Na   
[image: image21.wmf]1:1
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 G   +  H2
(3) 
X  +  HNO2 
[image: image22.wmf]®

 D  +  H2O

(4) 
G  +  B   
[image: image23.wmf]®

 E  +  H2O

(5) 
D  +  NaOH  
[image: image24.wmf]®

 E  +  H2O

b) D có thể hòa tan Cu tương tự HNO3. Hỗn hợp D và HCl đặc hòa tan được vàng tương tự như nước cường thủy. Viết các phương trình hóa học xảy ra.

	Đáp án
	Điểm

	a) Xác định các chất A, B, D, E, G và hoàn thành các phương trình phản ứng 

· Giả sử hợp chất của N và H có công thức NaHb. 
a×7 +  b×1 = 10
nên 
a = 1; b = 3    Hợp chất (A) là NH3.

· Oxit của N là NxOy 
x : y = (63,64 : 14) : (36,36 : 16) = 2 : 1
Như vậy (B) là N2O.
Các phản ứng hoá học phù hợp là:


 (1)
2NH3 + NaClO  (
 N2H4 + NaCl + H2O



   A


   X
       (2)
2NH3 + 2Na       (
2NaNH2 + H2↑ 



   A


    G




(3)
N2H4 + HNO2   (
 HN3 + 2H2O



  X


   D (axit hidrazoic)

 
(4)   
NaNH2 + N2O     (
  NaN3 + H2O



  G


    E

 
(5)
HN3 + NaOH    (
 NaN3 + H2O



 D


  E

b)  Viết các phương trình hóa học xảy ra.

D hoà tan Cu theo phản ứng:  Cu + 3HN3  →  Cu(N3)2 + N2 + NH3
Khi trộn với HCl đặc nó tạo thành dung dịch tương tự cường thuỷ (HNO3 + 3HCl), nên có thể hoà tan được vàng (Au) theo phản ứng:

                            2Au + 3HN3 + 8HCl  →  2H[AuCl4] + 3N2 + 3NH3
	2,25


Câu 4: (2,5 điểm) Chia 42,72 gam hỗn hợp X gồm Fe3O4, Fe2O3, FeO, CuO, Cu và Fe thành hai phần bằng nhau.


Phần 1: Tác dụng với lượng dư khí CO đun nóng, kết thúc các phản ứng thu được chất rắn khan có khối lượng giảm 3,36 gam so với khối lượng phần 1.


Phần 2: Tác dụng hết với 200 gam dung dịch HNO3 31,5%, đun nóng, sau khi kết thúc các phản ứng thu được dung dịch Y và 2,464 lít khí NO duy nhất (đktc).

a) Tính số mol HNO3 đã dùng để phản ứng hết phần 2.

b) Dung dịch Y hòa tan tối đa bao nhiêu gam Cu? (sản phẩm khử của 
[image: image25.wmf]+5

N

 là 
[image: image26.wmf]+2

N

 duy nhất).

c) Cho Y tác dụng với lượng dư dung dịch NH3. Tính khối lượng kết tủa thu được sau khi kết thúc các phản ứng.
	Đáp án
	Điểm

	Qui đổi hỗn hợp X về Fe, Cu và O

+ Phần 1 + CO, to: khối lượng giảm chính là khối lượng oxi trong ½  X.


nO (trong mỗi phần) = 
[image: image27.wmf]3,36
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+ Phần 2 + HNO3 : 
[image: image28.wmf]2,464

0,11

22,4

NO

nmol

==




[image: image29.wmf]3

HNO

n

(ban đầu) 
[image: image30.wmf](mol)

´

==

´

20031,5

1,0

63100


Ta có các quá  trình:


Fe 
[image: image31.wmf]¾¾®

 Fe3+  +  3e


O  +  2H+  +  2e  
[image: image32.wmf]¾¾®

  H2O


x               x            3x


0,21   0,42     0,42


Cu 
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 Cu2+  +  2e
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Ta có:  3x  +  2y  =  0,42  +  0,33  =  0,75
(1)

Mặt khác:
56x  +  64y  = 
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(2)

Từ (1) và (2) ta có 
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0,15

xmol

ymol

ì

=

í

=

î


Ta có: nHNO3 phản ứng = 0,42 + 0,44 = 0,86 mol


[image: image37.wmf]H
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dư = 1,0 – 0,86 = 0,14 mol


[image: image38.wmf]3
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còn = 1,0 – 0,11 = 0,89 mol

b. 

Dung dịch Y gồm: 0,15 mol Fe3+; 0,15 mol Cu2+; 0,14 mol H+ và 0,89 mol 
[image: image39.wmf]3
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3Cu  +  8H+  +  2
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 3Cu2+  +  2NO  +  4H2O


0,0525   0,14


Cu  +  2Fe3+  
[image: image42.wmf]¾¾®

  Cu2+  +  2Fe2+

0,075   0,15


Vậy mCu = (0,0525 + 0,0075)×64 = 8,16 gam

c. Dung dịch Y +  NH3 dư:


NH3  +  H+  
[image: image43.wmf]¾¾®
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Cu2+  +  4NH3  
[image: image45.wmf]¾¾®

  [Cu(NH3)4]2+

Fe3+  +  3NH3  +  3H2O  
[image: image46.wmf]¾¾®

 Fe(OH)3
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Vậy kết tủa là Fe(OH)3 với khối lượng: 0,15×107 = 16,05 gam.
	2,5


Câu 5: (2,0 điểm) Ở trong động cơ xe hơi và trong hệ thống thoát khí của xe xảy ra phản ứng pha khí sau: NO2(k) + CO(k) ( NO(k) + CO2(k)  

[image: image49.wmf]0
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Các dữ kiện thực nghiệm của phản ứng được cho ở bảng:

	Thí nghiệm
	Lượng [NO2] đầu, mol/L
	Lượng [CO] đầu, mol/L
	Tốc độ đầu, mol/L

	1
	0,10
	0,10
	0,0050

	2
	0,40
	0,10
	0,080

	3
	0,10
	0,20
	0,0050


a) Viết biểu thức định luật tốc độ phản ứng?

b) Đối với phản ứng tổng quát thì có một số cơ chế phản ứng sau được đề nghị. 

I) 
NO2 + CO ( NO + CO2
II)
NO2 + NO2 ( NO3 + NO



NO3 + CO ( NO2 + CO2
III)
NO2 + NO2 ( N2 + 2O2 



O2 + 2CO ( 2CO2 



N2 + O2 ( 2NO

Cơ chế nào phù hợp nhất với thực nghiệm? Giai đoạn nào xác định tốc độ?

	Đáp án
	Điểm

	a. Biểu thức định luật tốc độ tổng quát của phản ứng:


[image: image50.wmf]=´
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Để xác định a, b ta dựa vào các thí nghiệm:

+ Xác định a: dựa váo thí nghiệm (1) và (2) ta thấy: CCO = const, khi tăng nồng độ NO2 lên 4 lần thì tốc độ đầu của phản ứng tăng 16 lần. 

Vậy phản ứng có bậc là 2 đối với NO2.+ Xác định b: dựa vào thí nghiệm (1) và (3) ta thấy: 
[image: image52.wmf]2
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, khi tăng nồng độ CO lên 2 lần thì tốc độ đầu của phản ứng không đổi.

Vậy phản ứng có bậc là 0 đối với CO.

Vậy biểu thức định luật tốc độ của phản ứng: 
[image: image53.wmf]=´´=´
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b. Biểu thức tốc độ phản ứng thể hiện giai đoạn chậm nhất của phản ứng tổng quát. 

+ Đối với cơ chế (I): phản ứng sơ cấp chỉ cần 1 bước, thì biểu thức tốc độ thu được từ thực nghiệm không phù hợp.

+ Đối với cơ chế (II) và (III): có thể cho rằng giai đoạn chậm quyết định tốc độ phản ứng là giai đoạn đầu và cả hai cơ chế đều phù hợp nhưng cơ chế (II) phù hợp hơn, vì phản ứng chỉ cần tiến hành trong 2 bước.

Vậy cơ chế (II) là phù hợp và giai đoạn đầu quyết định tốc độ phản ứng.
	2,0


Câu 6: (2,75 điểm) Nhu cầu oxi hóa học (COD) thể hiện lượng chất có thể bị oxi hóa, ví dụ như các hợp chất hữu cơ có trong một mẫu dung dịch. Giá trị này được dùng để mô tả chất lượng nước biển, hồ và đầm lầy. Ví dụ, COD của nước công nghiệp nhỏ hơn 1mgL-1. Giá trị COD (mgL-1) được biểu diễn bằng khối lượng O2 (mg) cần thiết để nhận một lượng electron mà một chất oxi hóa mạnh có thể nhận khi tác dụng với 1 lít dung dịch mẫu. 

Quy trình phân tích được mô tả như sau: Axit hóa 1,00 L dung dịch mẫu với một lượng vừa đủ axit sunfuric. Loại bỏ ion clorua bằng cách thêm vào dung dịch bạc nitrat. Thêm 1,00×10-1 L dung dịch kali pemanganat nồng độ 5,00×10-3 molL-1 vào mẫu và đun trong 30 phút. Sau đó, thêm vào 1,00×10-1 L dung dịch chuẩn natri oxalat (Na2C2O4 hoặc NaOOC-COONa) nồng độ 1,25×10-2 molL-1 và khuấy đều. Các ion oxalat còn lại được chuẩn độ bằng dung dịch kali pemanganat 5,00×10-3 molL-1. Thể tích dung dịch kali pemangant cần dùng là 3,00×10-2 L.

a) Viết phương trình phản ứng oxi hóa-khử của kali pemanganat và natri oxalat.

b) Tính lượng O2 (mg) có thể oxi hóa được cùng một lượng mol chất khử giống như khi dùng 1,00 mL dung dịch kali pemanganat nồng độ 5,00×10-3 molL-1.

c) Giải thích vì sao phải loại bỏ ion clorua ra khỏi dung dịch mẫu.

d) Tính giá trị COD (mgL-1) của mẫu dung dịch mô tả trong thí nghiệm phân tích trên.

	Đáp án
	Điểm

	a) Các bán phương trình khử là:

MnO4- + 8H+ +  5e → Mn2+  + 4H2O

C2O42- +  2e → 2CO2  

Phản ứng oxi hóa khử của pemanganat và natri oxalat có thể xảy ra là:

2KMnO4+ 5Na2C2O4 + 8H2SO4 → 2MnSO4  +  5Na2SO4  + K2SO4  + 10CO2  + 8H2O

Hoặc 2KMnO4 + 5H2C2O4  + 3H2SO4 → 2MnSO4  +  K2SO4  + 10CO2  + 8H2O

Hoặc 2MnO4- + 5C2O42- + 16H+ → 2Mn2+  +  10CO2  + 8H2O

b) Quá trình nhận electron của kali pemanganat và oxi được biểu diễn như sau:

MnO4- + 8H+ + 5e- → Mn2+  +  4H2O 

O2  + 4H+  + 4e-  →  2H2O 

Vì vậy 1 mol KMnO4 tương đương với 1,25 mol O2. Ta có:

5×5,00× 10-3 (mol L-1) ×10-3 (L) = 4×X/32 (mol) trong đó X là khối lượng oxi (g).

Ta tính được X = 2,00 × 10-4 g  = 2,00 × 10-1 mg.

c) Ta có giá trị thế khử chuẩn của hai cặp oxi hóa-khử như sau:
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 QUOTE  

và 
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 QUOTE  

nên ion pemanganat bị khử bởi ion clorua theo phản ứng sau:

2MnO4-(aq) + 10Cl-(aq) + 16H+(aq) ----> 2Mn2+(aq) + 5Cl2(aq) + 8H2O(l)

Như vậy, một lượng kali pemanganat sẽ bị mất đi, gây sai số trong kết quả phân tích COD.

d)  Chất hữu cơ  có trong nước +  KMnO4 (lấy dư)  + H2SO4 →   CO2  + H2O   + MnSO4 + K2SO4  (1)  
2KMnO4 (dư) + 5Na2C2O4 (lấy dư) + 8H2SO4 →

2MnSO4 +5Na2SO4+K2SO4+10CO2 + 8H2O     (2)

5Na2C2O4 (dư) + 2KMnO4 + 8H2SO4 [image: image61.png]chudn dé



 

2MnSO4  +  5Na2SO4  + K2SO4  + 10CO2  + 8H2O    (3)

+ Tổng số mol electron cho = tổng số mol electron nhận nên:

 Số mol e nhận của KMnO4 ban đầu ở (1) + số mol e nhận của KMnO4 chuẩn độ (3)  = số mol e cho của Na2C2O4  + số mol e cho của chất hữu cơ (X)

 Tức là: 5 ×(số mol của KMnO4 ban đầu ở (1) + số mol của KMnO4 chuẩn độ (3))  = 2 × số mol của Na2C2O4  + X

       5 × 5,00 × 10-3 × (1,00×10-1 + 3,00 × 10-2) = 2 × 1,25 × 10-2 × 1,00 × 10-1 + X

Suy ra X = 7,50 × 10-4 (mol) = số mol oxi nhận

                      O2              +           4e         →            2O2-
                                               7,50 × 10-4
Từ đó ta có COD = 32 × 7,50 × 10-4 × ¼  =  6,00 mgL-1
	2,75


Câu 7: (3,0 điểm) Trong các tinh thể của các hợp chất ion, các ion dương thường được sắp xếp tại các chỗ trống tạo ra do sự sắp xếp chặt khít các ion âm. Cấu trúc của một tinh thể ion như natri chlorua sẽ được làm bền khi các ion dương tiếp xúc với các ion âm gần nó nhất.

a) Trong tinh thể natri clorua, cả hai loại ion Na+ và Cl- đều sắp xếp theo mạng lập phương tâm mặt. Hãy xác định số lượng ion Na+, Cl- và số phối trí của mỗi ion trong một ô mạng cơ sở của tinh thể natri chlorua.

b) Bán kính ion của Na+ và Cl- trong tinh thể natri clorua lần lượt là 0,102 nm và 0,181 nm. Tính tỉ khối [kgm-3] của tinh thể natri clorua.

c) Trong tinh thể các hợp chất ion như natri clorua, nhiệt hình thành mạng lưới tinh thể từ các ion ở thể khí là rất cao trong khi sự biến đổi entropi là rất nhỏ. Vì thế, entanpi hình thành mạng lưới có thể được tính từ các giá trị entanpi sử dụng chu trình Born-Haber.



[image: image62]
Chu trình Born-Haber của NaCl. 

Viết các phương trình hóa học xảy ra tại giai đoạn A và F.

d) Tính entanpi hình thành mạng lưới của NaCl [kJmol-1] theo chu trình Born-Haber, sử dụng các số liệu entanpi cho trong bảng sau:

	Hình thành NaCl(k)
	Thăng hoa Na(k)
	Ion hóa Na(r)
	Phân ly của Cl2
	Cl(k) nhận electron

	-411 kJ mol-1
	109 kJ mol-1
	496 kJ mol-1
	242 kJ mol-1
	-349 kJ mol-1


e) Natri cacbonat (soda khan) là nguyên liệu trong quá trình sản xuất thủy tinh, dược phẩm, chất tẩy rửa có tính kiềm,…Phản ứng tổng hợp natri cacbonat bằng quy trình amoniac-soda (quy trình Solvay) được mô tả bằng phản ứng sau:

2NaCl   +    CaCO3     →   Na2CO3    + CaCl2
Phản ứng giữa natri clorua và canxi cacbonat không thể xảy ra trực tiếp. Toàn bộ quá trình bao gồm 5 phản ứng sau:

CaCO3 
[image: image63.wmf]o

t

¾¾®

 [A] + [B]

NaCl + NH3 + [B] + H2O → [C] + [D]

2[C] 
[image: image64.wmf]o

t

¾¾®

 Na2CO3 + [B] + H2O

[A] + H2O → [E]

[E] + 2[D] → CaCl2 + H2O + 2NH3
Cho biết công thức hóa học của các hợp chất từ A đến E. Viết phương trình phản ứng.

	Đáp án
	Điểm
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a) Số ion Na+ = 1+ 12×1/4 = 4

Số ion Cl- = 6×1/2 + 8 × 1/8 = 4

 Xét ion Na+ ở tâm ô mạng cơ sở, có 6 ion Cl- liên kết với 1 ion này nên số phối trí của Na+ là 6.

Xét ion Cl- ở tâm mặt, có 5 ion Na+ trong cùng một ô mạng cơ sở và có 1 ion Na+ ngoài ô mạng này liên kết với ion Cl- này nên số phối trí của Cl- là 6.

b) Mỗi ô mạng NaCl có 4 phân tử NaCl. Khối lượng mỗi phân tử NaCl là: MNaCl/NA với MNaCl là khối lượng mol của NaCl và NA là số Avogadro.

Vì các ion Na+ và Cl- tiếp xúc nhau trên mỗi cạnh của hình lập phương nên cạnh của ô mạng cơ sở (a) bằng: ([image: image67.png]


  + [image: image69.png]


 ) ×2 = 0,566 nm.

Khối lượng riêng của NaC là:  ρ =
[image: image70.wmf]m
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= 2,14×10-6 g m-3 = 2,14×10-3 kg m-3
Vậy, khối lượng riêng của tinh thể NaCl là 2,14×10-3 kgm-3
c)  A: Na (r)  + ½ Cl2(k) → NaCl (r);     F: NaCl (r)    → Na+ (k)   + Cl- (k)
d) Áp dụng điều kiện bảo toàn entanpi ta có: -A  + B  + C + D/2  = F – E

Thay số vào ta có: -411 + 109  + 496 + 242/2  = F  + 349  Suy ra, F = 788.

Vì thế nhiệt hình thành mạng lưới NaCl là –F nên bằng -788 kJ mol-1.

e) A: CaO; B: CO2; C: NaHCO3; D: NH4Cl; E: Ca(OH)2
(Học sinh tự viết phương trình hóa học)
	3,0


Câu 8: (4,0 điểm) Cho các pin galvani sau:

	Pt(r)
	H2(k)
	HCl(l)
	Cl2(k)
	Pt(r)


	Pb(r)
	PbCl2(r)
	HCl(l)
	H2(k)
	Pt(r)


	Pb(r)
	PbSO4(r)
	K2SO4(l)
	KNO3(l)
	KCl(l)
	PbCl2(r)
	Pb(r)


a) Viết phương trình phản ứng điện hóa xảy ra trong mỗi pin.

b) Tính giá trị thế điện cực chuẩn của mỗi pin ở 25oC.

c) Tính hằng số cân bằng của mỗi phản ứng điện hóa ở trên.

d) Mô tả sự phụ thuộc của suất điện động theo nhiệt độ.

e) “Hiệu suất nhiệt” là một giá trị cực đại lý thuyết được tính bằng tỉ lệ giữa biến thiên năng lượng Gibbs và biến thiên entanpi trong pin. Tính giá trị hiệu suất nhiệt cho mỗi pin. Từ đó rút ra kết luận. 

Cho các giá trị nhiệt hóa học ở 25oC như sau:

	
	∆fH0  (kJmol-1)
	S0 (Jmol-1K-1)

	Cl2(k)
	0,0
	223,1

	H2(k)
	0,0
	130,7

	HCl(l)
	-167,2
	56,5

	K2SO4(l)
	-1414,0
	225,1

	KCl(l)
	-419,5
	159,0

	Pb(r)
	0,0
	26,4

	PbCl2(r)
	-359,4
	136,0

	PbSO4(r)
	-920,0
	148,5


	Đáp án
	Điểm

	 a) * Pin số 1:

Cực anot (bên trái):   H2(k)  →  2H+(l) + 2e

Cực catot (bên phải): Cl2(k)  + 2e  → 2Cl- (l)

Phản ứng tổng:      H2 (k)  + Cl2 (k)  → 2HCl  (l) (1)

* Pin số 2:

Cực anot (bên trái):   Pb(r) + 2 Cl- (l)  → PbCl2 (r) + 2e

Cực catot (bên phải): 2H+(l) + 2e  → H2(k)  
Phản ứng tổng:      Pb (r)  + 2HCl (l)  → H2 (k)  + PbCl2 (r) (2) 

* Pin số 3:

Cực anot (bên trái):   Pb(r) + SO42- (l)  → PbSO4 (r) + 2e

Cực catot (bên phải): PbCl2 (r) + 2e   → Pb (s)  + 2Cl- (l)  
Phản ứng tổng:      PbCl2 (r)  + SO42- (l)  → PbSO4 (r) + 2Cl- (l) 

Hay             PbCl2 (r)  + K2SO4 (l)  → PbSO4 (r) + 2KCl (l) (3)

b) * Pin số 1:

 ∆rH0  = 2∆f
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-  ∆f
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 = -334,4 kJ/mol

∆rS0  = 2
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[image: image91.wmf]2
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 = -240,8  J mol-1 K-1
∆rG0  =  ∆rH0  - T ∆rS0  = -334,4  - (-240,8 ×10-3)×298  = -262,6 kJ/mol
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 = -∆rG0 /(nF) = 
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* Pin số 2:

 ∆rH0  = ∆f[image: image99.png]Hy,
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 - ∆f
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- 2 ∆f[image: image108.png]Hacr o
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 -  
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- 2[image: image120.png]St 1y
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= 127,3  J mol-1 K-1
∆rG0  =  ∆rH0  - T ∆rS0  =- 25  - (127,3    × 10-3) × 298  = -62,9 kJ/mol
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 = -∆rG0 /(nF) =
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* Pin số 3: 

∆rH0  = 2∆f
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+ ∆f
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 = 14,4 kJ/mol

∆rS0  = 2
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 =  105,4 J mol-1 K-1
∆rG0  =  ∆rH0  - T ∆rS0  = 14,4    - (105,4     × 10-3) × 298  = -17,0 kJ/mol


[image: image152.wmf]0

Pin3

E

[image: image154.png]ES.
pin 3



 QUOTE  

 = -∆rG0 /(nF) = 
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c) Hằng số cân bằng của mỗi phản ứng điện hóa được tính theo công thức sau:
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 với R= 8,314 J K-1 và T =298 K

Thay giá trị ∆rG0 ở câu b vào ta có giá trị K đối với mỗi pin như sau:
* Pin 1: K = 1,02 × 1046
* Pin 2: K = 1,05 × 1011
* Pin 3: K = 952

d) Giả sử các số liệu nhiệt động học không phụ thuộc vào nhiệt độ trong một giới hạn nào đó, ta có:


[image: image161.wmf]rr
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Biểu thức (4) mô tả sự phụ thuộc của thế điện cực vào nhiệt độ được quyết định bằng giá trị entropi của phản ứng. 

Ở pin số 1, giá trị ∆rS0 âm nên sức điện động giảm khi tăng nhiệt độ.

Ở pin số 2 và 3, giá trị ∆rS0 dương nên sức điện động tăng khi tăng nhiệt độ.
e) 
[image: image162.wmf]r
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Thay số vào ta có: 

* Đối với pin 1: ηmax = 78,5 %

* Đối với pin 2: ηmax = 252 %

* Đối với pin 3: ηmax = -118 %

Ở pin số 1, phản ứng tỏa nhiệt mạnh mặc dù giá trị entropi giảm mạnh (vì giảm số phân tử khí). Entropi giảm trong suốt quá trình phản ứng đồng nghĩa với việc sụt giảm năng lượng và hiệu suất bé hơn 100 %.

Ở hai pin còn lại entropi tăng vì phản ứng tạo pha khí hoặc số ion hòa tan tăng lên sau phản ứng. Công cực đại chính vì thế lớn hơn entanpi. Giá trị khác biệt này phải lấy từ môi trường, tức là cả hai pin này phải lấy nhiệt từ môi trường và chuyển thành công điện.

Ở pin số 3, phản ứng thu nhiệt được điều khiển bởi sự tăng entropi. Năng lượng lấy từ môi trường để vận hành pin này chiếm ưu thế so với entanpi của phản ứng nên thông số hiệu suất trong trường hợp này là không chính xác.
	4,0
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- Giám thị không giải thích gì thêm.

- Đáp án đề thi chính thức có 11 trang.

ĐÁP ÁN ĐỀ THI CHÍNH THỨC








electron cuối cùng ở phân lớp 3p





electron này là e thứ 5 của ở phân lớp 3p





Na+(k) + Cl(k) + e-





A: Hình thành NaCl (r)





D: Phân ly của Cl2 (k)





NaCl(r)





F: Phân ly của NaCl (r)





B: Thăng hoa Na (r)





C: Ion hóa Na (k)





E: Clo (k) nhận electron
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