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Pautes de correccio Quimica

Serie 4

L’alumne ha de respondre 5 preguntes. Obligatoriament ha de respondre la 1, 2 i 3 i escull
una entre la 4 ila 5 i escull una entre la 6ila 7.

Cada pregunta consta de dues subpreguntes (a i b) que valen sempre 1 punt.

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

Un error en la formulacio penalitza 0,5 punts en aquella subpregunta, com s explicita en la
pauta. En cap cas una subpregunta pot tenir una puntuacio “negativa’.
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Pregunta 1

a) Si aixo succeis, voldria dir que la reaccié de formacio de zinc solid a partir d’una
. 2+ . . - .
solucio de Zn~" seria espontania en presencia de Fe(s):

Fe(s) + Zn""(aq) — Fe’"(aq) + Zn(s) [0,2 p]

Raonament 1:

Per saber si la reaccio redox €s espontania cal calcular la forca electromotriu de la pila
en que tingués lloc aquesta reacci6 en condicions estandard (£°). Tenim:

E°>0 = reaccio redox espontania [0.4 p]

(opcional: espontani = AG < 0)

Calculem el valor de E°.

El catode és Zn’"/Zn (reduccid) i ’anode és el Fe’"/Fe (oxidacio).
E°=E°catopt - Eanope = E’(Zn’"/Zn) - E°(Fe*"/Fe)

E°= (-0.76) — (-0.44)=-0.32V <0

E° <0 Reaccié no espontania. El ferro no es recobreix de zinc solid.
[0.4 p]

Raonament 2:

Tambeé es pot raonar indicant que el potencial de reduccio del parell que es redueix
(Zn*"/Zn, catode) hauria de ser més gran que el que s’oxida (Fe*/Fe, anode) perque la
reaccio sigui espontania. [0.4 p]

Tenim: E°(Zn’"/Zn) < E°(Fe*/Fe) 0  E’uiode < E’snode

Reaccio no espontania. El ferro no es recobreix de zinc solid. [0,4 p]
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Pregunta 1

b) Hem de buscar quin parell redox fa de catode 1 quin fa d’anode. Entre el Cu1el Zn, el
que tingui el potencial de reduccioé més alt fa de catode: E/(Cu*"/Cu) > E°(Zn*"/Zn)

Cu’/Sn Catode
Zn""/Zn  Anode [0,2 p]

»  També és correcte si indiquen que la pila ha de donar una for¢a electromotriu
positiva (E°), i fan calculs per deduir que el parell Cu*”/Cu ha de ser el
catode.

La for¢a electromotriu (FEM) d’aquesta pila és:
E° = Ecatope - Eanope = E°(Cu”™/Cu) - E°(Zn*"/Zn)
E°=(0,34)-(-0,76)=1,10 V

El potenciometre marcara: 1,10V [0.4 p]

= Sino indiquen les unitats (o son erronies) es penalitzara 0,2 p.

Els ions Na~ del pont sali aniran cap la cel-la on disminueixi la concentracio d’ions
- . . . 2+ - -
positius. En el catode reaccionen ions Cu™ (1ons positius) per donar Cu(s):

Cu”"+2e —Cu

Els jons Na™ aniran cap a la cella on hi ha el parell Cu*/Cu (catode) per

compensar el descens de carrega positiva de la semireaccio de reduccio.
[0.2 p]

Els 1ons NOj™ del pont sali aniran cap la cel-la on augmenti la concentracio d’ions
e . . L - -
positius. En I’anode reacciona el Zn(s) per donar Zn~ (ions positius):
/n - 7Zn- + 2¢

Els ions NO; aniran cap a la cel-la on hi ha el parell Zn**/Zn (anode) per
compensar ’augment de carrega positiva de la semireaccio d’oxidacio

[0,2 p]
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Pregunta 2

a) Reaccio de I'Hs: Hy(g) + % 05(g) — H,O() AH,
L’entalpia d’aquesta reaccio €s I’entalpia de combustio de I’hidrogen . que ¢s la
mateixa que la de formaci6 de I’aigua liquida:
AI_Ir = AI_IOcoml.n.ls‘rié (HZ) = AI_Iof (HZO (1)) == 285-8 KkJ - 11101_1
[0.1 p]

Cal calcular quin reactiu és el limitant:

Molsde O; = pV=nRT = n=(pV)/(RT)
n=(lbarx60L)/(831-107bar- L - K" mol’x 298 K)

n=2.423 mol de O,

MolsdeH, = pV=nRT = n=(pV)/(RT)

n=(1barx100L)/(8.31:10% bar- L - K- mol’ x 298 K)

n=4,038 mol de H,

L’estequiometria de la reaccio ens diu que per cremar 1 mol de H, ens cal 0.5 mols
d’O,. Amb les dades que tenim es dedueix que si es crema tot I'H, tenim suficient

oxigen: 4,038/2=2.,019 <2.423.

- I’hidrogen és el reactiu limitant [0,4 p]

A pressio constant: AH = q, (calor) [0,2 p]

Calculem la calor despresa, a partir del reactiu limitant:

4,038 mol H> x (2858 kJ /1 mol H;) =-1154,1kJ

Calor despresa: 1154,1 kJ [0,3 p]
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Pregunta 2
b) Silareaccio es realitza a volum constant tenim:

Variacio d’energia interna = calor = AE =qy [0,2 p]

La relacio entre I’entalpia 1 ’energia interna és:
AH=AE + (An)RT [0,2 p]

On (An) representa la diferencia entre els coeficients estequiometrics de
productes 1 reactius gasosos.

Pertant: AE=AH —(An)R T

(An)=(0)— (1+05)=—15<0 [0,1 p]

El segon terme de I’equacio AE = AH — (An) R T és positiu 1, per tant:
AE > AH (tenint en compte el signe negatiu que tenen) [0,2 p]
(6 |AE| < |AH| si ho comparem en valor absolut)

Opcionalment es pot fer el calcul (no és obligatori). Cal transforma la R a kJ (o
lentalpia a J):

AE = (- 1154,1) —[(- 1.5) x (8.31-107) x (298)] = — 1150.4 kJ > AH

L’energia interna és més gran que I’entalpia (tenint en comte el signe negatiu).
Aixo vol dir que s’alliberaria menys quantitat de calor a volum constant que a
pressio constant.

[0.3 p]
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Pregunta 3

a) Formulacio:
Hidroxid de sodi: NaOH [= 0,5 p si no formulen bé]

» La formulacio incorrecte només penalitzara en la subpregunta “a” o en la

subpregunta “b”.

Reaccio de valoracio:
CH;CHOHCOOH + OH — CH3;CHOHCOO + H,0 [0.4 p]

(6 tambe: CH;CHOHCOOH + NaOH — CH3;CHOHCOONa + H,0)

Per detectar el punt final d’una valoracio acid - base cal emprar un indicador que viri
de color a prop del punt d’equivalencia.
[0.2 p]

En el punt d’equivaléncia hem afegit una quantitat de base (NaOH) perque tot 1’acid
lactic reaccioni, sense que sobri NaOH. Tenim en la solucio: 16 lactat,
CH;CHOHCOO 1 agua. El pH sera basic, ja que I’i6 lactat és la base conjugada de
I‘acid lactic (acid feble).

[0,2 p]

Necessitem, doncs, un indicador que viri a la zona de pH basic. El verd de
bromocresol vira a la zona acida (pH= 3.8-5.6). Per tant, no és correcte emprar
aquest indicador en la valoracio de I’acid lactic amb NaOH.

[0,2 p]
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Pregunta 3
b) Reaccio de valoracio: CH;CHOHCOOH + OH — CH;CHOHCOO™ + H,0

A partir de la reacci6 igualada (estequiometria 1 a 1):
NaOH  V=8,50mL =0,00850L

(0,00850 L) x (0,100 mol / L) = 0,000850 mol NaOH [0,1 p]

mol de NaOH gastats = mol inicials de CH;CHOHCOOH
= 0,000850 mol de CH;CHOHCOOH [0,2 p]

= Es correcte si ho fan amb factors de conversio
» Es correcte si utilitzen la formula: Mx V=M xV’
Ho transformem a grams:

0,000850 mol acid lactic x (90 g acid lactic / 1 mol acid lactic) =

= 0,0765 g acid lactic [0,2 p]
Llet 20mL =0,020L
Concentracio de CH;CHOHCOOH = (0,0765 g) / (0,020 L)

Concentracié d’acid lactic = 3,825 g- L [0,3 p]
»  Espenalitzara 0,1 p si no indiquen les unitats de la concentracio d’acid lactic

La concentracio d’acid lactic a la llet és més petita de 5.0 g - L. per tant aquesta llet
no esta quallada.

[0,2 p]
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Pregunta 4
a) L’equilibri que té lloc és

Ca(C,0.)(5) S Ca¥(aq) + C204%(aq)
Inicial a

Equilibri a—S S S

L’expressio del producte de solubilitat és:
Kps = [Caz_] ' [C2042_]

D’aqui deduim que:
Kps= (S)-(S)=$7

Aijllem 1a S:
S= (Kp)'*=(2,010%)"* = 4.47-10” mol- L
La solubilitat de I’oxalat de calci és de 4,47-10° mol L™

» Espenalitzara 0,2 p si no indiquen les unitats (o son erronies).

[0,2 p]

[0,1p]

[0,2 p]

[0,2 p]

[0.3 p]



Oficina d'Organitzacid de Proves d’Accés a la Universitat Pagina 9 de 14

PAU 2012
Pautes de correccio Quimica

Pregunta 4

b) Maneres de solubilitzar I’oxalat de calci. sense modificar la temperatura:

Només cal explicar-ne DUES : [0,5p + 0,5 p]

- Afegir més aigua (dissolvent). La solubilitat ens diu la quantitat maxima de mols (o
grams) que es pot dissoldre en un volum determinat de dissolvent. Com meés
dissolvent tinguem meés quantitat de mols dissoldrem.

- Afegir un acid. Aquest reaccionara amb 1’16 oxalat (base feble) per formar I’acid
oxalic (acid feble). Aquesta reaccid desplaga 1’equilibri de solubilitat de 1’oxalat de
calci cap a la dreta (solubilitzacio). La reaccio (opcional) €s:

C,0s7(aq) + 2 HA(aq) — H,C,04(aq) + 2 A(aq)
- Afegir un reactiu que formi un complex estable amb el calci. El reactiu reacciona
amb 1’10 calci 1 desplaca 1’equilibri de solubilitat de ’oxalat de calci cap a la dreta

(solubilitzacio). La reaccio (opcional) és:

Ca”"(aq) + R(aq) — CaR™(aq)
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Pregunta S

a) En el diagrama:

Energia

3 +H +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
(reacci0 del metanol amb H™ per formar CH;0H,”

B: representa d’energia d’activacio de la segona etapa del mecanisme de reaccio
(reacc10 del CH;OH, amb Br per formar CH;Br, H 1 OH).

[0.3 p]

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

L’etapa més lenta del mecanisme de reaccio és la segona, perqueé té I’energia
d’activacio 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 formacio del bromur de metil a partir de metanol, catalitzada en
medi acid, és exotermica, ja que en el diagrama es visualitza que I'energia dels
productes €s menor que la dels reactius.

[0,2 p]
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Pregunta S

b) Un intermedi de reaccio ¢s una substancia que es forma en una de les etapes d’un
mecanisme de reaccid, pero 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 transicio o complex activat és el punt del diagrama energia vs
coordenada de reaccio que té meés energia que els reactius 1 que els productes, en una
etapa del mecanisme de la reaccio.

[0.4 p]

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

- Un intermedi de reaccio.
Opcionalment es pot indicar que és I'i6 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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Pregunta 6

a)

b)

L’expressio de la constant d’equilibri de la reaccio és:

K. = [NH;]* /(IN,] [H]) [0,3 p]
A partir del grafic podem obtenir els valors de les concentracions en equilibri de cada
compost:

[NH;] =2 M

[N,]=0,5M

[H]=3M

[0.3 p]

Substituint aquests valors a la K.:

K.=(2)*/[(0.5)x (3)°] =0.296
La constant d’equilibri en concentracions és 0,296 [0.4 p]

»  Espenalitzara 0,2 p si es dona la constant amb unitats.

Observem en el grafic que quan introduim nitrogen al reactor, mantenint la
temperatura, les concentracions de nitrogen 1 hidrogen (reactius) disminueixen 1 la
concentracid d’amoniac (producte) augmenta.

[0,2 p]

Aix0 ho podem justificar, aplicant la lle1 de Le Chatelier: quan es pertorba un equilibri
aquest tendeix a reaccionar per contrarestar la pertorbacio 1 tornar a un nou equilibri.

Si la temperatura no varia, la constant d’equilibri (K,) és manté constant. [0,2 p]

En afegir nitrogen, reactiu, les noves concenftracions ja no complirien la constant
d’equilibri. La reaccio es desplaca cap a la dreta (formacid de productes) 1 aixi amb les
noves concentracions es torna a complir la K.

[0,6 p]
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Pregunta 7

a) Els tres compostos possibles que contenen les ampolles A 1 B tenen els segiients grups
funcionals 1 enllagos:

3-pentanona: CH;-CH,-CO-CH,-CHj; grup C=0 més els enllagos C-C. C-H
3-pentanol: CH;-CH,-CHOH-CH,-CH; grup O-H més els enllacos C-C, C-H, C-O
penta: CHs;-CH,-CH,-CH,-CHj grup: cap mes els enllagos C-C 1 C-H

[0.4 p]

En ’espectre IR de ’ampolla A no observem ni el senval d’absorci6 del grup carbonil
C=0 (1650-1760 cm™). ni el del grup hidroxil O-H (3250-3550 cm™). ni el de ’enllac
C-O (1000-1300 cm™). S’observa el senyal dels enllacos C-H (2850-3000) que ha
d’apareixer en els tres compostos.

Aixo ens indica que ’ampolla A conté el penta
[0.3 p]

En I'espectre IR de 'ampolla B observem el senval d’absorcié del grup hidroxil O-H
(3250-3550 cm™) i el senval del I'enllagc C=0 (1000-1300 cm™): no s’observa el
senyal del enllag carbonil C=0 (1650-1760 cm™). S’observa també el senyal de
I’enlla¢ C-H (2850-3000) que ha d’apareixer en els tres compostos.

Aixo ens indica que ’ampolla B conté el 3-pentanol
[0.3 p]
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Pregunta 7

b) La temperatura d’ebullicio del penta correspon a la temperatura d’equilibri entre els
estats liquid 1 vapor (gas) d’aquest compost.

CsHix() = CsHi(g) [0,1 p]
Perque aquest proces estigui en equilibri (ap 1T constant) = AG=0
[0.1 p]
La variaci6 d’energia lliure es pot posar en funcio de ’entalpia 1 ’entropia:

AG=AH-T AS [0,2 p]

Homogeneitzem les unitats de 1’entalpia 1 I’entropia:
AH = 26,7 kI mol™ = 26700 J mol™
AS =844 T K 'mol
[0,3 p]

Substituim I’entalpia 1 entropia de vaporitzacio del penta en aquesta equacio 1 igualem
a zero (condicio d’equilibri):

0=26700-T(844) = T=3164K

La temperatura d’ebullicié del penta és 316,4 K (6 43,4 °C)
[0.3 p]

»  Sino indiquen unitats de la temperatura (o son erronies) es penalitza 0,1 p.



