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SERIE 2

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

1. Oxidacié de 'etanol

1.1 La reaccio és: CH3-CH0OH(l) + O2(g) — CH3-COOH(l) + HxO(l)
y la seva AH? de reacci6 és: AH® = -487,0 + (-285,8) — 0 — (-277,6) = - 495,2 kJ [0,4 punts]
de manera que la reaccié sera exotérmica (AH° < 0) [0,1 punts]

Calcul de la variacio d’entropia:
AS®=159.8 + 70,0 — 160,7 — 205,0 = -135,9 J-K™ [0,3 punts]

La variacio d’entropia de la reaccio és negativa, cosa que vol dir que hi ha un guany en I'ordre
molecular en el decurs de la reaccio. Aquest resultat és congruent amb el fet que I'estat fisic

dels reactius sigui el de liquid i gas mentre que els dos productes de reaccio son liquids.
[0,2 punts]

1.2 Calcul de la variacio d'energia de Gibbs

AG® = AH -TAS® = -495,2 kJ — (273 + 25) K . (-0,1359) kJ-K ™" = (-495,2 + 40,5) kJ =- 454,7 kJ
[0,4 punts]
com AG® = - 4547 kJ (AG%<0) la reacci6 sera espontania, a 25 °C en les condicions

estandard
[0,2 punts]

1.3 Estabilitat de I'etanol en les farmacioles.
El fet que una reaccio sigui espontania (AG<0) no vol dir que necessariament la reaccio tingui
lloc amb una velocitat observable. De fet, moltes reaccions espontanies amb prou feines es
donen atés que, en les condicions habituals, posseeixen unes velocitats de reaccio molt
petites (elevades energies d’'activacio). La oxidacio de I'etanol és una d’aquestes reaccions.
L'oxidacio de I'etanol es posa en evidéencia si el vi s’exposa a l'accio de l'aire. En el vi poden
créixer determinats microorganismes (p.e. Acetobacter sp.) que actuen de biocatalitzadors
fent que la reaccio d’oxidacio avanci a una velocitat considerable.
Aquest fet, no es dona en el cas de l'alcohol de les nostres farmacioles. Els bacteris
biocatalitzadors no poden créixer en l'alcohol. Els flascons d'alcohol es guarden ben tapats
per evitar que el producte s'evapori i prevenir possibles contaminacions. A mes, els
microorganismes biocatalitzadors no poden viure en l'alcohol donat que €s un poderos
antiséptic.

Concepte clau: diferéncia entre consideracions termodinamiques (espontaneitat) i
cinetiques (velocitats de reaccio apreciables).
[0,4 punts]
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2. Valoracié de 'amoniac

21 pH de la dissolucio de NH; = 11,50 (ordinada en I'origen) [0,3 punts]
Raonament del pH en el punt d’'equivaléncia:

El pH del punt d’equivaléncia és molt proper a 5 (regi¢ acida). En el punt d’equivaléncia, a
banda de l'aigua, I'espécie predominant és el NH,CI, de fet els ions NH," i CI". El catié NH,"
és I'acid conjugat de I'amoniac, una base feble en front de I'aigua, que en aquest dissolvent
dona lloc a la seguent reaccio:

NH; + H,O S NH, + OH"

base feble acid feble acid relativament fort base forta

D’aquesta manera, el catioc amoni amb unes propietats acides relativament fortes en front
I'aigua, dona lloc a la seguent reaccio que justifica el pH acid del punt d’equivaléncia:

NH4+ + H,O &S H30+ +NH:; obé
NH,” + HL OS5 H® + NH,OH obé [0,5 punts]
NH4+ + HQO = H+ + NH3 + HQO

2.2 Calcul de la concentracio de la dissolucid de NH; :

Mirant la corba, observem que el punt d’equivaléncia s'assoleix quan s’han addicionat 25 mL
de la dissolucié d'HCI. D’aquesta manera, podem plantejar la seguent equacio:

0,006L-xM=0,025-0,114 M don x=[NH;]=0,570 M [0,4 punts]

23 Valoracio de 5 mL d’'una dissolucio 0,456 M de NaOH.
Establiment del pH inicial:  [OH] = 0,456 M ;
pOH = -Log 0,456 = 0,34
pH =14 —pOH =14 -0,34 = 13,66 [0,3 punts]
Establiment de les coordinades del punt d'equivaléncia:

pH =7,0 (valorem una base forta amb un acid fort) [0,2 punts]
Volum de dissolucio d'HCI consumit:
0,005L-0,456 M=x-0,114 M don x=0,02L=20mL [0,3 punts]

3. Piles de concentracio:

3.1 Observant els potencials estandard de reduccio deduim que el Zn és un metall més faciiment
oxidable que el coure (E° més petit). D’aquesta manera, la reaccié redox que es produira en el
vas de precipitats sera:

Zn(s) + Cu**(aq) — Zn*'(aq) + Cu(s)



Oficina d'Organitzacio de Proves d’Acceés a la Universitat Pagina 3 de 9

PAU 2007
Pautes de correccio Quimica

cosa que fara que sobre el Zn es dipositi una patina vermellosa de Cu metal-lic, a I'nora que la
dissolucio perdra (de manera gradual) la seva coloracio blava (es pot acceptar que es respongui

que la dissoluci¢ quedara practicament incolora).
[0,2 punts + 0,2 punts]

3.2 Esquema de la pila: Zn(s)/Zn*(1 M) // Cu®(1 M)/Cu(s)
| ,f?\‘— ) sentit dels electrons
e —> U/ ‘
_ponl salv’ Af_ esquema de la pila [0,4 punts]
<n | fr = = (u sentit del corrent d’electrons [0,2 punts]
| -~ €< rp- + 2 , : ; .
f (| ce K t - sentit del moviment dels ions [0,2 punts]

Nota: En la pila presentada s’ha considerat un pont
sali constituit per una soluci¢ de KCI

o e’

3.3 Calcul de la forca electromotriu estandard (E%4 ) a 25 °C de la pila i naturalesa del catode:

El catode és I'electrode que presenta un valor més gran del potencial de reduccio i en ell té lloc la
reduccio. D'aquesta manera, el catode sera:

Cu?(aq) + 2e S Cu(s) [0,4 punts]
La E% s (FEMP) es calculara a partir de la segiient equacio:

E%ia = FEM? = E% 060 - E%node = 0,34 —(-0,76) = 1,10 V
[0,4 punts]

NOTA: Es habitual considerar que el catode o 'anode sén els metalls i no els compartiments on

es troben els parells redox. Tot i que aixd no sigui formalment correcte, s'acceptara que s'indiqui
que el catode és el Cu.

OPCIO A

4A Equilibri de solubilitat:

4.1 Solubilitat del BaF,
Massa molecular de la sal = 175.3
1,300 g sal 1 mol sal

solublitat = ) =7,41610" M
L 1753 g sal

[0,4 punts]
4.2 Constant producte de solubilitat del BaF,

BaF, (s) S Ba® (aq) + 2 CI (aq)
S 2s

Kps = [Ba” [CI'J? =s:(2s)*=4s’=4-(7.416:107)° = 1,63-10°
[1 punt]
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4.3 Solubilitat en un dissolucio 0,500 M de NaF
Kes = [Ba® J[CI']* = 1,63:10° = s-(0,500 +2s°)’

i donat que s’ és molt més petita que 0,500, I'equacio anterior queda de la seguent forma:

Kps = 1,63-10° = 5-(0,500)° d’'on s'obté s'=6,52-10° M [0,6 punts]

5A Estructura atomica i propietats periodigues
5.1 lons més estables: Na*, Mg**, S, CI

atés que tots ells presenten I'estructura electronica del gas noble més proper [0,4 punts]
5.2 Ordenacio de menor a major energia d’ionitzacio:

Na, Mg, S, CI,
Ordre invers respecte al seu volum (o radi) atomic. Al llarg d'un periode, el radi atobmic disminueix
a mesura que augmenta Z [0,6 punts]

5.3 Formulacio del compost i tipus d’'enlla¢ que s’establira entre els atoms:

MgCl, compost ionic (sal)
Enllag ionic. Atesa la diferencia d’electronegativitat que hi ha entre els elements del comengament
d’'un periode i els del final, entre ells s’establiran enllagos idnics per cessio electronica. [0,4 punts]

5.4 Enllag, geometria i polaritat del SCl,
Enllag covalent, atesa la semblanga d’electronegativitats del S i del CI [0,3 punts]
Geometria del SCI; : 10 parells electronics de valéncia.
Geometria semblant a la de I'aigua, aixi doncs, angular amb uns angles d’'enllag propers a 109°.
Molécula, doncs, polar (moment dipolar molecular no nul). [0,3 punts]

|
':
OPCIO B s

4B Equilibri redox: et
4.1 Reaccions d’oxidacio i reduccio:
oxidacio Sn+2H,05Sn0,+4H +4e [0,2 punt]
reduccio HNO; + H + e 5 NO, + H,0 [0,2 punt]
reaccio global: Sn +4 HNO; 5 SnO, +4 NO, + 2 H,O [0,6 punt]
4.2 Calcul dels mL de dissolucio d’'acid nitric:
Massa molecular del HNO; = 63,0
3.0 ¢ . .
2.00 g Sn- L molSn 4 mol HNO; 63,0 g HNO; 100 mL dissé 1 mL dISSO' 2435 mL
118,7 g Sn 1 mol Sn 1 mol HNO, 16,0 g HNO, 1,09 g disso
[1 punt]
5. respostes a les preguntes (no cal justificacio)
5.1 resposta correcta: (c) [0,5 punts]
5.2 resposta correcta: (d) [0,5 punts]
5.3 resposta correcta: (b) [0,5 punts]
5.4 resposta correcta: (c) [0,5 punts]
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SERIE 1

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

1. Oxidacié del sulfit de potassi

1.1 Estats d’oxidacio: Mn en el MnO4 =+7 [0,2 punts]
S en el SO5~ = +4 [0,2 punts]

1.2 Escritura de les semireaccions: ~ SO;> + H,0 — SO/~ +2H +2e [0,2 punts]
MnO, +8H +5e — Mn? +4 H,0 [0,2 punts]

Reaccio ionica ajustada:
5S0:° +2MnOs + 6 H + — 5S0.% + 2 Mn* + 3 H,0 [0,2 punts]

Reaccio molecular ajustada:

5 KySO; + 3 HSO4 + 2 KMNOy — 6 KySO4 + 2 MNSO4 + 3 HO [0,4 punts]
1.3Al llarg de la seva reduccié el MnOs déna lloc a Mn** que posseeix una certa toxicitat

ambiental mentre que, en el decurs de la seva reduccio, el peroxid d’hidrogen forma aigua:

H,O,+2H +2e — 2H,0 [0,3 punts]
que és atoxica pel medi ambient [0,3 punts]

2. Fermentacié acética del vi

2.1 Molaritat de I'acid acétic en el vinagre:

4,286 g ac. acetic 1,120 g vinagre 1000 mL vinagre 1mol ac. acéetic

100 g vinagre 1 mL vinagre =~ 1L vinagre 60,0 g ac. acétic =080 M
[0,5 punts]
Calcul del pH d’'una dissolucio 0,80 M de HCI.
[HCI] = [H:07] = 0,80 M pH =-Log 0,80 = 0,1 [0,3 punts]

2.2 Volum de vinagre necessari per preparar 100 mL d’'una dissolucié d’'acid acétic 0,080 M.

0,080 mol ac. acetic 1 L vinagre

0,100 L disso . .
1 L disso 0,800 mol ac. acetic

= 0,010 L vinagre =10 mL vinagre

[0,4 punts]
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2.3 Material i procediment per a la preparacio de 100 mL d’'una dissolucié 0,080 M d’'acid acétic a
partir del vinagre del problema:

Material: matras aforat de 100 mL
pipeta aforada (o graduada) de 10 mL
pera d'aspiracio (o un altre estri adient) per pipetejar

comptagotes o pipeta Pasteur per enrassar d’'una manera precisa
(aquest ultim material no és indispensable) [0,4 punts]

Procediment: Pipetejar amb la pipeta i la pera d’aspiracio els 10 mL de vinagre i disposar-los
en el matras aforat de 100 mL
Afegir aigua destil-lada al matras fins a la marca de volum. Ens podem ajudar,
per no passar-nos de la marca, addiccionant al final I'aigua necessaria amb
I'ajut d’'un comptagotes o d'una pipeta Pasteur.
Tapar el matras aforat i agitar-lo per tal d’'uniformar el contingut.

[0,4 punts]
3. Equilibri de gasos
3.1 mols de cada substancia en I'equilibri:
reaccio: 2HI(g) S Hz(g) + 12(9)
mols a l'inici 0,80 0 0
mols a I'equilibri 0,80 — 2x X X
molaritats (0,80 —2x)/2 x/2 x/2
[0,2 punts]
Equacio de la constant d’equilibri:
5 x/2.x/2 x’
156,107 =— == Y
((0,80-2x)/2)" (0,80 —-2x)"
[0,2 punts]

que condueix a la segiient equacié de segon grau:0,9376 x* + 4,99 102 x- 9,98 10°=0
a una unica arrel positiva:

x=0,08
de manera que els mols de les espécies en equilibri seran: HI (g) =0,80-0,16 = 0,64 mols
H, (g) = 0,08 mols
I>(g) =0,08 mols

[0,6 punts]
Calcul de la pressio total en I'equilibri:
En el transcurs de la reaccio no es produeix cap variacio respecte al nombre de mols totals de gas:

mols totals = mols inicials de IH (g) = 0,80 — 2x + x + x = 0,80 [0,2 punts]



Oficina d'Organitzacio de Proves d’Acceés a la Universitat Pagina 7 de 9

PAU 2007
Pautes de correccio Quimica

D’aquesta manera, la pressio total en I'equilibri sera:

~ nRT  0,80.0,08206.(273 +400)

P =22.1atm
Vv 2

Si el calcul es fa en pascals, el resultat és: 2,24.10° Pa

[0,4 punts]
Efecte de la preséncia d'un catalitzador sobre K. = no té cap efecte

K. tan sols es veu influida per la temperatura

[0,2 punts]

Efecte de la preséncia d'un catalitzador sobre la situacio d'equilibri = no té cap efecte

s’acceleren les reaccions directa e inversa i I'estat

d’equilibri resta invariable
[0,2 punts]

OPCIO A

4A Obtencit6 del benzé

Estimacio de la variacio d'entropia:

En el decurs de la reaccio hi ha un guany en I'ordre molecular (tres molécules de gas donen lloc a
una moléecula de liquid, estructuralment més ordenada que les molécules de gas). Per aquesta rao
cap esperar una variacio d’entropia negativa. [0,4 punt]

Calcul de la calor bescanviada en la formacio de 50 g de benzeé:

1 mol benze —-6311kJ

50,0 g benze. -. -=—4045kJ
78.0 g benze 1 mol benze
[0,4 punt]
Estructures de Lewis: »
H=—C=C—H Nt [0,3 punt]
LA - L)
M - H "
L)
Estuctura de I'eti [0,2 punt]
Estuctura del benzé [0,2 punt]
Geometries moleculars: eti: molécula lineal amb un angle d’enllag de 180°  [0,3 punt]

benzé: molécula hexagonal amb angles d’enllag de 120° [0,3 punt]

Distancies d’enllag:
La distancia d’enllag és mes petita a mesura que augmenta l'ordre d’'enlla¢g (o0 nombre d’enllagos).
Aixi, I'enllag entre carbonis (triple) de I'eti sera més curt que el present en el benze, donat que en
aquesta molécula I'ordre d’'enllag es situa entre el valor d'un enllag senzill i d’'un doble (ordre 1,5).

[0,2 punt]
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5A Energies d’ionitzacio:

En general, quan es parla d'energia d'ionitzacio, ens referim a la primera I'energia d’ionitzacio d’'un
element situat en el seu estat fonamental. D’aquesta manera, la definicid preguntada és:

5.1 Energia d'ionitzacié d’un element: Es I'energia associada a la segiient reaccio:

M(@)+El —  M(g) +e
és a dir: I'energia necessaria per arrencar el darrer electré de la configuracié fonamental d'un element
en fase gasosa i convertir-lo en el seu catio monovalent, també en fase gasosa.

Paraules clau:
energia per arrencar el darrer electro (electré de I'ultim nivell energétic) [0,25 punt]
element i catio en fase gasosa [0,25 punt]

5.2 L’assignacio correcta de les energies d'ionitzacio donades, atés que pels elements d'un mateix
grup el seu valor disminueix a mesura que augmenta Z, és: Li (124 kcal/mol), Na (119 kcal/mol) i K
(100 kcal/mol) [0,5 punt]

5.3 Excloent les irregularitats caracteristiques dels elements de transicio i de doble transicio, al llarg

d’'un periode I'energia d’ionitzacié augmenta, atés que augmenta I'electronegativitat dels elements i

disminueix el seu radi atobmic (contraccio de radi atomic i darrer electré més atret pel nucli atomic).
[0,5 punt]

5.4 Si I'element alcali i alcalinoterri es trobessin en el mateix periode I'afirmacio seria correcta. Aixo
no obstant i donat que aquesta condicio no figura en I'enunciat, podem afirmar sense cap mena de
dubte que I'enunciat és fals. [0,5 punt]
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OPCIO B

4B Equilibri de precipitacio

4.1 Calcul de la solubilitat en aigua:
Kes = [AgT][CI1=28.10""=ss=s”  d'on solubilitat =s = 1,67.10° M [0,6 punt]

4.2 Caleul de la solubilitat en NaCl 102 M
Kos = [AgT][CIT1=2,8.10"" = 57.(0,01 +s)
i com que s’ sera molt més petita que 0,01 M podem fer la seguent agroximacic’n:
Kos = [AgT][CIT = 2,8.107=0,01.s d'on obtenimque s"=2,8.10°" M [0,8 punt]
La disminucio de la solubilitat d'una sal insoluble en una dissolucio que conté una sal amb un io
comu s’anomena “efecte de I'id comu” [0,2 punt]

4.3 Solubilitat en CaCl, 5.10° M

Donat que la concentracio de CI" aportada pel CaCl, és 2 - 0,006 M = 0,01 M, i aquesta
concentracio és idéntica a la aportada per la de la dissolucio 0,01 M de NaCl, hem de deduir que
I'efecte i6 comu també identic en ambdues situacions.

[0,4 punt]

Els calculs associats (que no cal fer-los) son:

Kos = [AgT][CIT = 2,8.10"=5".(0,01 +s") donat que la concentracic de CI' aportada pel
clorur de calci és: 2.0,005 M = 0,01 M

i com que s” sera molt mes petita que 0,01 M podem fer la seglent aproximacio:

Kos = [AgT][CIT = 2,8.10"°=0,01.s" d'on obtenimque s =2,8.10"M

5.B Respostes a les preguntes (no cal justificacio)

5.1 resposta correcta: (c) [0,5 punts]
5.2 resposta correcta: (b) [0,5 punts]
5.3 resposta correcta: (c) [0,5 punts]
5.4 resposta correcta: (c) [0,5 punts]



