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SERIE 1

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

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 resolucié (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 puntuacié “negativa”.

Pregunta 1.a)
Reaccio: 2 C7H5(NO,)3(s) — 7 C(s) + 7 CO(g) + 3 Na(g) + 5 H20(g)

AHoreacci() = (2 np AHof, productes) - (2 Ny AHof, reactius) [0!2 P]

AHoreaccic') = [(7 X AHOf, monoxid de carboni) + ( 9 X AHof, aigua)] - (2 X AHOf, TNT)
AHeaccis= [(7 x (-110,3)) + (5 x (-241,6))] — (2 x (-364,1)

AHoreaccié = '1251,9 kJ [0,3 p]
A pressio constant = gp = AH’ecaccis [0,2 p]
(on qp €s la calor a pressio constant)

Massa molecular del TNT = (7x12)+(5x1)+(3x14)+(6x16)=227 g/mol

2,27 kg TNT x (1000 g TNT / 1 kg TNT) x (1 mol TNT /227 g TNT) x
x (-1251,9 kJ / 2 mol TNT) = - 6259,5 kJ

Calor produida = 6259,5 kJ [0,3 p]
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Pregunta 1.b)

a) El signe de la variacié d’entropia sera positiva ja que el desordre en els
productes és superior al dels reactius, degut al fet que el nombre de
molécules de gas és major en els productes (15 molécules) que en els
reactius (0 molécules).

T molécules de gasos = T desordre = S°1T

S°(productes) > S° (reactius)

AS° = S°(productes) — S°(reactius) > 0

AS° >0 [0,5 p]

Per determinar I'espontaneitat d’'una reaccid, a p i T constant, es calcula la
variacié d’energia lliure (AG°):
AG°= AH®° - T AS°
Si AG° <0 = reacci6é espontania [0,2 p]
En la reacci6 del TNT tenim:

AH®° <0
AS® >0

En I'equacio AG®° = AH° — T AS°, el primer terme (AH®) és negatiu i el segon
(-TAS®) és també negatiu, ja que la temperatura en Kelvin sempre és positiva.
Per tant AG° sera sempre negativa

Per a qualsevol temperatura, la reaccié sera espontania [0,3 p]
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Pregunta 2.a)

Procediment experimental per a construir la pila; material i reactius:

- Necessitem dos vasos de precipitats: un que contingui una solucié de Ag” 1 M
i un altra que contingui una solucié de Zn*" 1 M. [0,2 p]

- Hi col-loquem, respectivament, una lamina (o fil) de Ag i una lamina de Zn
parcialment submergides (eléctrodes). [0,2 p]

- Es connecten les lamines mitjangant un fil conductor a un potencidmetre (6

voltimetre). [0,3 p]

- El circuit es tanca col-locant un pont sali: tub que connecta els dos vasos i
que conté una solucidé d’'un electrdlit inert (o una solucié d’'una sal soluble).[0,3 p]

El dibuix seglient és opcional.

4[ potenciometre ]7/

Ag Zn

fil conductor

El calcul de la forga electromotriu de la pila no es demana en aquest exercici i,
per tant, no és necessari per tenir la maxima puntuacio de la pregunta 2a.
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Pregunta 2.b)
Formulacié. Nitrat de coure(ll): Cu(NO3), [penalitzacié: -0,5 punts]

Les possibles reaccions (no igualades) en els vasos serien:

Vas 1: Zn(s) + Cu*(aq) — Zn*(aq) + Cu(s)
0 Zn(s) + Cu(NOs)2 (aq) — Zn(NOs)2(aq) + Cu(s)

Vas 2: Ag(s) + Cu*(aq) — Ag'(agq) + Cu(s)
o Ag(s) + Cu(NOs)2(ag) — AgNOs(aq) + Cu(s)

Justificar si hi haura reaccié. Cal raonar si les reaccions sén espontanies.

Raonament 1:

Per saber si la reaccié redox és espontania cal calcular la forga electromotriu
de la pila en qué tingués lloc aquesta reaccié en condicions estandard (E°).
Tenim:

E°>0 = reaccio redox espontania [0,4 p]
(opcional: reacci6 espontania = AG=-nFE°<0)

Calculem el valor de E°.

El catode és sempre el Cu®*/Cu —reduccié— i 'anode és el Zn?*/Zn (vas
1) o el Ag*/Ag (vas 2) —oxidacio—.

Vas 1:  E° = E°atope - E°Anope = E’(Cu?*/Cu) - E°(Zn?*/Zn)
E°= (+0,34)— (-0,76)=+1,10V >0
E° > 0 Reacci6 espontania. Hi haura reaccié [0,2 p]
Vas 2: E° = E°catope - E°Anope = EY(Cu?*/Cu) - E°(Ag*/AQ)
E°= (+0,34) - (+0,80)=-0,46V <0

E° <0 Reaccié no espontania. No hi haura reaccié [0,2 p]




Oficina d’Accés a la Universitat Pagina5de 7
PAU 2017

Criteris especifics de correccié i qualificacié per ser fets publics un cop finalitzades les

proves Quimica

Raonament 2:

També es pot raonar indicant que el potencial de reduccié del parell que es

redueix (Cu®*/Cu, catode) hauria de ser més gran que el que s’oxida (Zn?*/Zn

o Ag'/Ag, anode) perque la reaccio sigui espontania. [0,4 p]
Tenim:

Vas 1:  E°(Cu®*/Cu) > E°(Zn*/Zn) o E’tode > Eanode

Reacci6 espontania. Hi haura reaccioé [0,2 p]

Vas 2: E°(Cu*ICu) < E°(Ag'/AQ) 0  E’stode < E’anode

Reaccié no espontania. No hi haura reaccié [0,2 p]

Igualacid de la reaccié que es produeix (vas 1):

Reaccié igualada (vas 1):
Zn(s) + Cu**(aq) - Zn**(aq) + Cu(s) [0,2 p]
otambé: Zn(s) + Cu(NOs); (aq) — Zn(NOs), + Cu(s)

» En la reaccio igualada, no és necessari que indiquin els estats fisics de
reactius i productes per tenir la maxima puntuacio (0,2 p).




Oficina d’Accés a la Universitat Pagina 6 de 7
PAU 2017

Criteris especifics de correccié i qualificacié per ser fets publics un cop finalitzades les

proves Quimica

Pregunta 3.a)

Reaccid global del procés de descomposicio de I'ozo:

Cal sumar les reaccions de les dues etapes elementals:

20; —> 30, [0,2 p]

Representacio grafica de la reaccio (dibuix aproximat): [0,8 p]

Energia

reactius

productes

Coordenada de reaccid

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

Es penalitzara 0,2 p si no indiquen bé I'energia d’activacio (E,1)

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

Es penalitzara 0,2 p si no indiquen bé I'entalpia de la reaccio (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 transicid (o complex activat).

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

Dins d’'un mecanisme de reaccio, en una etapa elemental per passar dels
reactius als productes cal sempre passar per un estat anomenat estat de
transici6 o complex activat, que té€ sempre meés energia que reactius i productes.
La diferéncia d’energia entre aquest estat de transicié i els reactius
s’anomena ‘energia d’activacio’.

Justificacié de I'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 transicid, és a dir, la que té una major energia d’activacio.

= L’etapa més lenta en la descomposicié de I'0z6 és I'etapa 1.
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Pregunta 4.a)

Quan en una reaccié quimica s’assoleix I'equilibri, les concentracions de reactius i
productes es mantenen constants amb el temps. Segons el grafic, les
concentracions d’A, B i C en equilibri serien:

[Al=5M [B]=10M [C]=15M
[0,2 p]
Reaccio: 2A(g) @ 2B(g) + 3C(9)
Constant d’equilibri Kc:
Expressio de la constant: K. = ([B]? x [C]) / ([A]?) [0,2 p]
K = (102 x 15%) / (5?)
K: =13500 [0,2 p]
» Siexpressen la K. amb unitats es penalitzara 0,1 p.
Constant d’equilibri Kp:
Procediment 1 per calcular la K,
K, = K¢ (RT)™" [0,2 p]
R =0,082 atm L K™
T=300K
An (diferéncia de coeficients estequiométrics de gasos entre productes i
reactius)
An = (2+3)-(2)=3
K, = 13500 x (0,082 x 300)*
Ko = 2,01 x 10° [0,2 p]
» Siexpressen la K, amb unitats es penalitzara 0,1 p.
Procediment 2 per calcular la K,
Expressio de la constant:  K,= (ps® x pc°) / (pa?) [0,2 p]
Equacié dels gasos en pressio parcial:  piV=nRT
pi=niRT/V=CiRT
pa =5x0,082 x 300 = 123 atm
ps = 10 x 0,082 x 300 = 246 atm
pc = 15x 0,082 x 300 = 369 atm
Substituint les pressions en la K:
K, = (246% x 369°%) / (123?)
Ko = 2,01 x 10° [0,2 p]

Si expressen la K, amb unitats es penalitzara 0,1 p.
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Pregunta 4.b)
Modificacio de la K. [0,5 p]

La constant d’equilibri, K., només depén de la temperatura.

Per tant, si la T es manté constant, la K. també es manté constant
(independentment del canvi de volum).

Modificacio de la massa del reactiu A [0,5 p]

Si augmentem el volum de recipient, disminueix la pressio total i la reacci6 per
mantenir I'equilibri (L/ei de Le Chatelier) es desplaga cap a on hi ha més mols de
gasos.

Mols de gasos reactius (coeficients estequiométrics) =2
Mols de gasos productes (coeficients estequiometrics) =2 + 3=5

La reaccié es desplaga cap als productes i, per tant, disminueix la massa d’A.
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Pregunta 5.a)
Energia d’enllag C-Br = 276 kJ/mol
Primer, cal passar I'energia per mol a energia per enllag:

(276 kJ / mol) x (1000 J / kJ) x (1 mol enllag / 6,02 - 10?® enllag) = 4,585x10™"° J / enllag

[0,2 p]
A partir de I'equacio de Planck, relacionarem 'energia de la radiacio amb la
frequéncia:
E=hv [0,2 p]
v=E/h = v=458510" /6,63 10
Freqgiiéncia: v =6,92-10"s" (6 6,92:10" Hz) [0,2 p]
Calcul de la longitud d’ona:
A=clv [0,2 p]
= A=3,00x 10° /6,92 x 10"
Longitud d’ona: A =4,34x 10" m [0,2 p]

Pregunta 5.b)

Un orbital atomic, segons el model ondulatori de I'atom, és una funcié d’ona que
ens descriu una regio de I'espai on hi ha una alta probabilitat de trobar un electré en
un determinat estat energeétic, fixats els nombres quantics n, I i m.

[0,4 p]
El nombre atdomic de I'atom de brom és: Z= 35 = el brom té 35 electrons
Configuracio electronica del brom:
1s2, 282, 2p°®, 3s?, 3p°, 4s?, 3d"°, 4p° [0,2 p]

L’electré6 més extern de I’atom de brom es troba en I'orbital 4p.
Els seus nombres quantics son:

n=4

=1

m=-1,0,0 +1 (qualsevol d’ells)
s=1/20-1/2 (qualsevol d’ells)

[0,1 p per cada nombre quantic. Total: 0,4 p]
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Pregunta 6.a)
Reaccio de valoracio: Cl (ag) + AgNOs(aq) — AgCI(s) + NO3 (aq)
A partir de la reaccié igualada (estequiometria 1 a 1):
AgNO; V=235mL=0,0235L
(0,0235 L) x (0,265 mol / L) = 0,0062275 mol de AgNO3; gastats
mol de AgNOj3 gastats = mol inicials de CI
= 0,0062275 mol de CI [0,4p]
Transformem els mols de CI" en g de NaCl:
0,0062275 mol CI" x (1 mol NaCl / 1 mol CI') x (58,5 g NaCl/ 1 mol NaCl)=
= 0,3643 g NaCl [0,2 p]
Ho transformem en concentracio:
Volum de solucio valorada = 20,0 mL = 0,0200 L
Concentracié de NaCl = (0,3643 g)/ (0,0200 L) = 18,2 g/L

= Salinitat (concentracio de NaCl) = 18,2 g/L [0,4 p]
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Pregunta 6.b)
Equilibri de solubilitat:
AgCl(s) S Ag" + CI [0,2 p]

Calcul de la solubilitat

Expressio de la constant de solubilitat:
Kps = [Ag"] [CI] [0,2 p]

AgCls) s Ag" + CI
Inicial a
Equilibri a-s S S on s = solubilitat (M)

Introduim la solubilitat a I'expressio anterior:

Kps = (s)-(s) = 8° [0,1 p]
s = (Kps)1/2

s = (1,7x107%)"2

— s (solubilitat) = 1,30x10° mol/L [0,2 p]

La solubilitat del AgCI disminuira en una solucié aquosa concentrada de KCI
per efecte de I'id comu (i6 clorur) que desplacara la reaccié de solubilitat cap a
'esquerra (reactius).

[0,3 p]

Opcional:

KCl—- K" + CI” ?
AgCls) 5 Ag" + CI”

B ]
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Pregunta 7.a)

Concentracio de la solucié aguosa de HCOOH formada en el nostre cos:

massa molecular HCOOH = 1+12+(2x16)+1 = 46 g/mol
mols de HCOOH:

0,003 mL HCCOH x (1,20 g HCOOH / 1 mL HCOOH) x (1 mol HCOOH / 46 g
HCOOH)=
= 7,826 x 10™ mol HCOOH [0,1 p]

volum de la solucio: podem negligir els 0,003 mL en front del 1,0 mL
volum de la solucio =1,0 mL = 1,0 x 103 L

= Es correcte si el volum total consideren que és la suma dels 0,003 mL
més el 1,0 mL (V= 1,003 mL = 1,003x107 L).

Chcoon = 7,826x10° mol HCOOH / 1,0x107°3 L
Chcoon = 7,83 x 102 M [0,1 p]

= Si han agafat el volum total 1,003 mL, la concentracié de HCOOH té un
valor de 7,80x10 M.

Calcul del pH:

Reacciéo de HCOOH en aigua (volum 1 litre)
HCOOH + H,O S HCOO + H;0"
mols inicial 0,0783
mols equilibri  0,0783 - X X X [0,2 p]

Ka = [HCOOT] - [H30"]/ [HCOOH] [0,2 p]

1,8 x 10* = [gx) - (x)] / [0,0783—X]
1,8 - 10" = x*/(0,0783 — x)

Si considerem: 0,0783 —x=0,0783 = 1,8x 10" = x?/(0,0783)
x=(1,8x10™* x 0,0783)"? = 0,003754 mols
[HsO*] =x = 0,003754 mol /1 L =0,003754 M [0,2 p]

pH = - log [H307]
pH =-log 0,003754 = pH = 2,4 [0,2 p]
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Pregunta 7.b)

Reacci6 de neutralitzacio: [0,5 p]

HCOOH + NaHCO; — HCOONa + H,CO3
o també: HCOOH + NaHCO3; — HCOO + Na® + H,CO3

Calcul de la massa de NaHCO3 necessaria per neutralitzar: [0,5 p]

Massa molecular NaHCO3 =23 + 1 + 12 + (16x3) = 84 g/mol

0,003 mL HCCOH x (1,20 g HCOOH / 1 mL HCOOH) x (1 mol HCOOH / 46 g HCOOH) x
x (1 mol NaHCO; / 1 mol HCOOH) x (84 g NaHCO; / 1 mol NaHCOs)= 6,57x10® g NaHCO;

— Es necessiten 6,57x107 g NaHCO; per neutralitzar I’acid formic que conté la

picada.




