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Termodinamica 9

Capitol 1 Termodinamica quimicai cinética quimica

Termodinamica quimicai equilibri quimic

1.1 Termodinamica quimica

1.1.1 Quan es crema carbur de tungsté (WC) amb un excés d'oxigen en una bomba calorimétrica a
300 K, estroba que per alareaccio:

WC(s) + 5/20,(9) & WO3(s) + CO, (0)

tenim: AE =-1191,4 kJ

a) Calculeu I'increment d'entalpia a 300 K.

b) Les calors produides en € mateix calorimetre quan es cremen 1 mol de C (grafit), per donar
CO(g), i 1 mol de W(s), per donar WO4(s), son, respectivament, de 393,5 i 818 kJ. Calculeu
I'entalpiade formacio del carbur de tungste solid.

1.1.2 Calculeu la quantitat de calor desenvolupada a 25°C quan es forma 1 mol d'eta segons la
reaccio:

C,H,(9) + Hy (9) & CoHg(9)
a) A pressi6 constant

b) A volum constant
coneixent les ental pies de combustio dels compostos segients:

C,H, (9) -1411,20 kJmol-1
H, (9) -285,80 kJ-mol-1
C,Hg (0) -1564,00 kJ-mol-1

i sabent que els productes de combustio son CO,(g) i H,O(1).
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10 Equilibris quimics en dissolucié

1.1.3 Lesentalpies de formacié del metd, del dioxid de carboni i de I'aigua (en estat gasds) son:
-74,50, -393,51 i -241,81 kJ-moI’l, respectivament. Calculeu, a la mateixa temperatura (298 K), la
calor necessaria per cremar 1 m® de meta mesurat en condicions normals (273 K, 1 atm) segons la
reaccio:;

CH4(g) + 20,(9) < CO,(9) + 2H,0(9)

1.1.4 Calculeu I'entalpiade formacié de I'etanal liquid a 25°C, basant-vos en les dades seguents:

-1366,90 kJ- mol™*
- 393,51 kJ- mol*
- 285,83 kJ- mol*

Entalpia de combusti6 del CH;CH,OH (1)
Entalpiade formaci6 del CO,(g)
Entalpiade formacié del’ H,O(l)

1.1.5 Cdculeu l'increment d'entalpia de la reaccié corresponent a l'obtencié del tetraclorur de
carboni segons:

CS,(I) + 3Cly(g) & CCla(l) + S,Cly (1)

Entalpies de formacio:

CSy() = 89,00 kJ mol™
CCl4(l) = -129,60 kJ- mol*
S,Cl(l) = - 59,83kJ mol*

1.1.6 Calculeu l'increment d'entalpiaa 900 K per alareaccié seglient:
FeyO3(s) + 3C(s) & 2Fe(s) + 3CO(g)
A 25°C, les entalpies de formacio del Fe,Os(s) i el CO(g) son, respectivament, de -824,0 kJ- mol

i -110,5kJ- mol ™.
Capecitats calorifiques molars:

C(graf) C°% = 0109 + 3894x10°T J Kt mol™
CO(@ C°% = 2840 + 410 x10°T J KL mort
Fe(s) C, = 1750 + 2480x10°T J KL mort
FeOis) C% = 9828 + 77,00x10°T J KL mort

1.1.7 Trobeu una expressié matematica que indiqui la variacié d'entalpia amb la temperatura per ala
reaccio:

CO(g) + 12 O,(9) & CO,(9)

Calculeu també lacalor per mol de CO produidasi lareacci6 anterior tingués lloc a 1400°C.
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Equilibri acid-base 47

Capitol 2 Equilibri acid-base

2.1 Conceptesbasics

2.1.1 Indiqueu quines de les substancies seglients son acides o basiques quan es dissolen en aigua:
a) acid clorhidric

b) acid acétic

¢) clorur d'amoni

d) acetat sodic

€) cianur sodic

f) fosfat sodic

0) hidrogencarbonat de sodi

h) clorur de sodi

2.1.2 Indiqueu quines espécies (ions o molécules) son responsables del caracter acid-base i escriviu
les reaccions corresponents al's equilibris acid-base de | es dissol ucions segiients:

a) clorur d'amoni

b) amoniac

C) acetat de potassi

d) cianur de sodi

€) hidrogencarbonat de sodi
f) fosfat de sodi

g) tiocianat d'amoni

h) sulfat d'hidrogen i amoni

2.1.3 Escriviu les equacions del balang de masses i del balang de carrega per a cadascuna de les
dissolucions seguents:

a) acid acétic 0,1 mol-dm3

b) cianur sodic 0,01-mol-dm3

) acidfosforic 0,01 mol-dm3

d) mescladacid acétic 0,1-mol-dm3 i hidroxid sodic 0,08-mol-dm (es negligeixen les variacions de
volum)
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48 Equilibris quimics en dissolucié

e) 100 cm® d'acetat sodic 0,15 mol-dm3 i 10 cm® diacid clorhidric 0,5-mol-dm-3
f) volumsiguals dacid percloric 0,1 mol-dm3i NapHPO,4 0,2-mol-dm3

2.1.4 Escriviu les equacions del balang de masses i del balang de carrega per a cadascuna de les
dissolucions seguents:

a) 0,1 mol d'acid acétici 0,08 mol d'hidroxid sodic en 1 dm3 d'aigua

b) 0,2 mol de NH,Cl i 0,3 mol d’NaOH en 0,5 dm3 d'aigua

c) 100 cm® d' NaAc, 0,15 mol-dm3i 10 cm® d’HCl 0,5-mol -dm3

d) volumsigualsd’ HCIOy, 0,1-mol-dm3 i NaH,PO,, 0,2-mol-dm3

2.2 Acidsi basesforts

221 Cdculeu e pH i la concentracié dions OH en cadascuna de les dissolucions segients
(considereu que son acids i bases forts):

a) 0,05dm>d’ HNOs, 0,016:mol-dm3 en 1 dm3 d'aigua

b) hidroxid de potassi 0,03-mol-dm™3

¢) 0,1mgdeTIOH en 174 cm® dai gua

d) Ba(OH)y, 1,4 x 10" mol-dm-3

e) 150 cm® de NaCl, 1,3 x 10 mol-dm3i 100 cm® &’ HCl, 5,8 x 108:mol-dm3

2.3 Acidsi bases febles monopr otics

2.3.1 Quin valor tindra la concentracio total d'acid fluoroacétic (HA) en una dissoluci6 en laqual la
concentraci6 de I'i6 hidrogen lliure és 2,0 x 10" mol -dm3?

2.3.2 Cdculeu les concentracions de cadascuna de les espéecies existents en cadascuna de les
dissolucions segients:

a) acid acétic 0,01-mol-dm-3
b) cianur sodic 0,01-mol-dm3

2.3.3 Calculeu numeéricament i graficament el pH d una dissolucié & HCOOH 0,001-mol-dm3

2.3.4 Determineu numeéricament i graficament el pH d'unadissolucié d” NH,NO5 0.1-mol -dmrS.

© Els autors, 2006; © Edicions UPC, 2006



Equilibri acid-base 49

2.4 Acidsi basesfebles poliprotics

24.1 Cdculeu @ pH i la concentracié de cada una de les espécies existents en una dissolucio de
carbonat de sodi 0,1-mol-dmr3,

2.4.2 Caculeu e pH i les concentracions dels ions H,PO,” i HPO,Z en una dissolucio d'acid
fosforic (H3PO,4) 0,1-mol-dm-3.

2.4.3 Calculeu e pH de les dissolucions segients:
a) carbonat d hidrogen i sodi 0,1-mol-dm3

b) fosfat de sodi 0,01-mol-dm3

c) fosfat de dihidrogen i sodi 0,1 mol-dm3

2.4.4 El diagrama logaritmic d'un sistema acid-base presenta dos punts caracteristics (S; i S)
corresponents a pH 5 i 10, respectivament. Al valorar 10 cm® d’ una dissolucié de NaHA amb NaOH
0.1 mol.dm™ se'n consumeixen 5 cn’.

a) Calculeu la concentracié de la dissolucié de NaHA.

b) Dibuixeu €l diagrama logaritmic.

c) Determineu graficament e pH i la concentracid de totes les especies de la dissolucio inicia de
NaHA.

2.45 L’andlis d’unaaiguamineral indica que els components majoritaris son el Na“ (0.174 g/dm®) i
el HCO57(0.459 g/dm’®).

a) Dibuixeu el diagramalogaritmic del sistema acid-base que regula el pH d' aquesta aigua.

b) Calculeu graficament i numeéricael pH de I’ aigua mineral.

2.4.6 Elsrefrescos de cola tenen un contingut total en acid fosforic de0.98 g L™

a) Dibuixeu el diagrama logaritmic corresponent al sistema.

b) Determineu el pH de les begudes de cola.

¢) Calculeu les concentracions de les dues espéecies majoritaries de I’ acid fosforic en " equilibri.

2.4.7 L’ aigua de pluja, normalment conté una petita quantitat de dioxid de carboni dissolt (CO,(aq)),

el qual reaccionatotalment amb I’ aigua per donar H,COs.

a) Calculeu els mols de CO,(aqg) que s hauran de dissoldre en 1 litre de aigua de pluja per tal que €
pH sigui 4.

b) Construiu el diagrama logaritmic del sistema acid-base corresponent.
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Capitol 3 Equilibris de complexacio

3.1 Reaccions de complexacié. Constants d'equilibri

3.1.1 L'i6 Cu* formaamb e lligand NH5 quatre complexos de formula general: Cu(NH3),2*. Si les
constants de formacié dels diferents complexos son:

B]_: 101,3 : BZ: 107,9 : B3= 1010,5 : [34:1013
a) Escriviu les reaccions que representen la formaci6 de cada complex.

b) Escriviu les reaccions de formacié consecutives.
c) Calculeu €l valor de les constants de formacié consecutives, K, dels diferents complexos.

3.1.2 L'ié mercuri (I1), com molts atres cations metal lics forma hidroxocomplexos. Si les reaccions
de formacio dels hidroxocomplexos son :

Hg2* + H,0 & HgOH™ +H* log K¢* =-33
Hg2* + 2 H,0 & Hg(OH), + 2H* log B,* =-6,0
a) Cadculeu el valor quetindrien les constants de formaci6 si les relacions anteriors sescrivissin:
Hg* + OH" & Hg(OH)*
Hg® + 2 OH" & Hg(OH),

b) Calculeu les constants successives de formacié del complex Hg(OH), en aquest darrer cas.

3.1.3 L'i6 Co*" formacomplexos amb elsions ClI", SCN™ i CN” segons les reaccions:
Co?* +CI” & cocl* B=1003
2+ - 2- =10%4
Co®* +4SCN” & Co(SCN)y4 Bs= 10

Co®+6CN” < Co(CN)g*  PBe=10%
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62 Equilibris quimics en dissolucié

Si aunadissolucié que conté 10" mol-dm™ d'j6 Co*" seli afegeix:

1. NaCl 1,0 mol-dm™
2. NaSCN 1,0 mol-dm™
3. NaCN 1,0 mol-dm?

a) En quinade lestres situacions la concentracio d'i6 Co*" és menor?
b) En quins casos es pot utilitzar I'aproximacio:  [Colit = [COX,] essent CoX,, laférmula que
representa els diferents complexos?

3.1.4 Tenim unadissolucié que conté 1,0 x 10" mol-dm™3 di6 Ag', i seli afegeix:

1. CN” 1,0 mol-dm
2. NH3 1,0 mol-dm

essent 10%° i 10" els valors de les constants de formacié dels complexos dicianoplata(l) i
diaminaplata(l).

a) En quin caslaconcentraci lliure d/Ag" és menor?

b) Quinésel valor delaconcentracié del complex format en cada cas?

c) Si afegim simultaniament les dissolucions 1 i 2 sobre la dissolucié de plata (1), suposant que les
concentracions de metall i lligand no han variat, quin complex predominara?

d) Quinvalor tindriala constant de |’ equilibri segtient?

Ag(NHg)," + 2CN™ & Ag(CN), + 2 NH5

€) Es podria afegir una dissolucié del complex Ag(NH;),* per descontaminar una aigua que
tinguésresidusdel'i6 CN™?

3.1.5 En general, podem considerar que totes les sals metal .liques formades per anions procedents de
la dissociacié d'acids forts estan totalment dissociades en aigua. Si consultem una taula de constants
d'equilibri podrem veure

Hg?" +2CI° < HgCl, B,= 101

Hg?* + 2SCN” < Hg(SCN), B,=10%
a) ¢Es podria considerar que els compostos HGCl,(s) i Hg(SCN),(s) es dissocien quan es dissolen en
aigua?

b) Si preparem una dissolucié amb 0,1 mol dm3 de HgX(s) en aigua, detemineu la quantitat |liure
di6 Hg?" que hi haaladissolucié en ambdds casos.

3.1.6 Sha preparat una dissolucié mesclant volums iguals d' NH3 0,2 mol dm i nitrat de plata (1)
0,02 mol-dm™. Quan la dissolucié assoleix I'equilibri, la concentracié d Ag" és de 9,4 x 10°
mol -dm >, Sabent que aladissoluci6 es produeix lareacci6 segiient:

Ag+ +2 NH3 L= Ag(NH3)2+
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3.2.7 B=10"; B,=10% K10

3.3 Calculsd'equilibris de complexacio

331

332

333

334

335

3.3.6

3.37

338

[NiZ] = 3,3x 108 mol-dm® cN = 1,3x 107 mol-dm™

[Hg?"] = 3,15 x 104 mol-dm3, [HgCl,2] = 1,0 mol-dm3,
[Cl7] = 1,26 x 103 mol-dm3, [K ] = 2,0 mol-dm™

b) [Cd®'] =8,8x 1022 mol-dm3, [CA(CN),2] = 10" mol-dm'3,
[CN = 2,0 mol-dm3 , [K*] = 2,4 mol-dm'3, [NOg] = 0,2 mol-dm™>

b) [Fe**] =7,4x10° mol-dm3, [SCN] =10 mol-dm3,
[Fe(SCN)?*] = 9,3 x 10" mol-dm™

[NH3] = 0,098 mol-dm3, [Ag(NH3),*] = 9,98 x 104 mol-dm3,
[Ag(NH3)™] = 1,6 x 106 mol-dm'3, [Ag™] = 6,3 x 10" mol-dm™

a) 10%89
b) [HY(CN)5] = 10 mol-dm3, [Hg(CN),] = 4 x 10 mol-dm3:
[HgCN™] = 5,1 x 10°%* mol-dm3, [Hg**] = 10™** mol-dm3,

[CN] = 0,497 mol -dm™
) 99.96 %

0,65 g KCN

[CIT_ =4,54 mol-dm3

339 [Fe’"] =1,5x 104mol-dm3, [FeCl™] = 1,34 x 104 mol-dm-3, [FeCl*] = 1,34 x 104 mol-dm3

3.3.10 a) [SCN 7] = 0,126 mol -dm3 b) B.= 62,98

3.3.11 [FeF, *] =5x 10" mol-dm3, [F ] = 0,2 mol-dm3, [HF] = 3,2 x10™* mol-dm'3,

[Fe *] =7,89x 10™° mol-dm'3, [FeF? *] =2,5x 10°° mol-dm-3

3.3.12 a)pH =4,57 b) 98,24%

3.3.13a) [CN Jror = 4x 10° mol-dm'3

b) [Ni(CN), %] = 10" mol-dm3, [CN ] = 0,046 mol-dm™3, [HCN] = 9,17x 10° mol-dm3,

[Ni #] = 5,6 x10°* mol-dm3
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Capitol 4 Equilibrisde solubilitat

4.1 Solubilitat, producte de solubilitat i precipitacio

4.1.1 En dissoldre sulfat de bari (solid) en aigua, es determina que, quan el volum d'aigua és de 187
cm3, shan dissolt 0,0017 g de BaSOx(s).

a) Escriviulareacci6 de dissolucio del solid.
b) Calculeu e producte de solubilitat del BaSOy(s).

4.1.2 Lasolubilitat del’ Agy,CrOx(s) en aigua és de 0,043 g.dmr3.

a) Escriviu lareacci6 que presenta el procés de dissolucio.
b) Calculeu el producte de solubilitat de I’ AgoCrOq4(s).

4.1.3 Per obtenir una dissolucié saturada de fluorur de calci a 30°C és necessari dissoldre 0,0068 g
de CaF,(s) en 0,25 dm3 d'aigua.

a) Escriviu les reaccions que es donaran.
b) Calculeu el producte de solubilitat del CaFy(s).

414 Tenim un sistema en equilibri format per Mg(OH),(s) i MgF,(s) en contacte amb una
dissoluci6 saturada que conté ions M 92+, FiOH.

Unaanalisi de ladissoluci6 indica que les concentracions dels diferents ions son:
[Mg?*] = 2,70 x 103 mol-dm3
[F] =5,40x 103 mol-dm-3
[OH"] = 5,75 x 10"> mol -dm3

a) Escriviu lesreaccions que representen I'equilibri de solubilitat.
b) Calculeu €els productes de solubilitat dels compostos Mg(OH)o(s) | MgF»(9).
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72 Equilibris quimics en dissolucié

4.1.5 Emprant la taula de productes de solubilitat, calculeu quants grams de BaSOy(s) es poden
dissoldreen 1 dm3d’ H,0 a298 K.

4.1.6 Esmesclen 10 cm3 de nitrat de magnesi 0,25 mol- dm® amb 25 cm? de fluorur sddic 0,2 mol-
dm.

a) Esformaraalgun precipitat quan ladissolucio assoleixi I'equilibri?

b) Quines seran les concentracions delsions M g2+ i F al'equilibri?

4.1.7 Es mesclen 10 cm3 de clorur de calci (11) 0,1 mol- dm™ amb 20 cm3 de nitrat de plata 0,1
mol - dm>.

a) Esformaraalgun precipitat quan la mescla assoleixi I'equilibri?

b) Calculeu les concentracions de tots els ions que hi ha ala dissolucié en equilibri.

4.1.8 Suposant que €ls productes de solubilitat dels compostos de formules AB (s) i AoC (s) tenen €
mateix valor numeric, quinarelacio existeix entre les solubilitats Si S d'ambdds compostos?

4.1.9 Tenim una dissolucié saturada del compost M5Z3 (s) de 330 g- mol™ de pes molecular. Si la
concentraci6 de 1'i6 M3* ésde 2,4 x 10°° mol- dm'3, calculeu:

a) Laconcentracio del'io z%.

b) Lasolubilitat del compost en g/100 cm3.

¢) El producte de solubilitat del compost MyZ3 (S).

4.1.10 El PbCly(s) és un compost insoluble a temperatura ambient (25 °C). Atenent a les segiients
dades termodinamiques de la seva reaccio de solubilitat:

PbCly(s) < Pb* + 2CI° pKo=4.8 AH® = 32.4 kJmol™

a) Caculeu quin serael valor delaconstant de solubilitat del PbCl,(s) a 100 °C.

b) Calculeu lasolubilitat del PhClx(s) a25i a100 °C i comenteu els resultats obtinguts.

(Suposeu que AH® de la reaccio de solubilitat és independent de la temperatura en I'interval 25-100
°C).

4.2 Efected'io comu

4.2.1 Caculeulasolubilitat del sulfat de plom en:

a) aiguapura
b) unadissolucié de nitrat de plom de 0,1 mol - dm
¢) unadissolucié de NapSO,4 de 1,0 x 10" mol- dm™
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Capitol 5 Equilibrisd'oxidacié-reduccio

5.1 Reaccionsd'oxidacio-reduccié

5.1.1 Lesreaccions segiients tenen lloc en medi acid:

1. Agr+ S0 & Ag + SO
2. Hg,Cl,(s) + Cl,(@ < HgClZ

3. Cr,02 + HCOOH & Cr3* + CO,(g)
4. Cr3* + S,0g% & Cr,0% + SO2
5. Mn2* + BiOs> & MnO, + Bi%
6. =

MnO,% + H,0, 0,(g) + Mn2*

a) Indiqueu quines espécies soxiden i quines es redueixen.
b) Escriviu les semireaccions d'oxidacié i de reducci6 en cada cas.
¢) Escriviu lareacci6 total gjustada.

5.1.2 Lesreaccions seglients tenen lloc en medi basic:

Ag(NH3),* + NyH, < Ag(s) + Ny (9)
HgO (s) + HCOH < Hg(l) + HCOOH
HgCl,2 + SnO,% & Hg(l) + SnOz%

Pb(OH);™ + H,0, & PO, (s) + H,0

Cr(OH), + H,0, & CroZ +H,0

g c o Dnp R

a) Indiqueu quines espéecies soxiden i quines es redueixen.
b) Escriviu, en cada cas, les semireaccions que representen aguests processos.
c) Escriviulareaccio total.
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86 Equilibris quimics en dissolucié

5.1.3 El peroxid d'hidrogen (aigua oxigenada), de férmula HoOx(l), es dismuta i déna HoO(l) i
02(9)-

a) Escriviu les semireaccions d'oxidacio i de reduccio.
b) Escriviu lareaccio que representa el procés total.

514 L'i6 MnO42' (manganat) es dismuta en medi acid i dénal'i6 permanganat i I’ 0xid de manganés
(1V) solid.

a) Escriviu les semireaccions d'oxidacid i de reduccio.
b) Escriviu lareaccid que representa el procés total.

5.1.5 L'etanol (CoH50H(I)) soxida a dioxid de carboni (estat gasos) en reaccionar amb 1'ié6 MnOy4
en medi acali. A lareaccié sobservalaformacié d'oxid de manganés (1V).

a) Escriviu les semireaccions d'oxidacio i de reduccié.
b) Escriviu lareaccio que representa el procés total.
¢) Quinsfactors externs poden posar de manifest que lareaccié sha produit?

5.1.6 Esfapassar unadissolucio de Cd(ClOy), através d'una columnareblerta de ferro en pols.

a) Com es podriadeterminar si sha produit reacci6?
b) Escriviu les semireaccions d'oxidacié i de reduccio.
c) Escriviulareaccié que representa el procéstotal.

5.2 peestandard i constants d'equilibri

5.2.1 Basant-vos en €ls pe estandard de les semireaccions:

Fe3* + 1 o Fe?+
Fe2* + 2 o Fe(9)

calculeu el pe estandard corresponent ala semireaccio:

Fe*t + 3¢ o Fe(y

5.2.2 Basant-vos en les dades seglents:
ClOy + 8H* + 7€ & U2Cl,(g) + 4H,0 pel = 22.7
ClOg + 6H*-+ 5¢ & 1/2Cl, (g) + 3H,0 ped = 24.9
HCIO + H* + 1¢ & U2Cl,(g) + H,O pel = 275

calculeu € pe estandard de les semireaccions:
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a) ClOg + 5H* + 4 & HCIO + 2H,0

b) CIO, + 2H* + 2e & CIOg + H,0O

5.2.3 El peestandard del parell Cr (VI) - Cr (111) en medi acid, representat per la semireaccio:
Cr,0,2 + 14H* +6€ < 2Cr3* + 7H,0  pe® = 225

indica que I'i6 dicromat és un oxidant fort.

Basant-vos en les reaccions seguents:
HCrO, & CrO,z + H* K,= 10765
Cr(OH)3 (s)< Cr3* + 30H" Kg =100
a) Cadculeu €l pe estandard del parell:

Cro2 + 4H,0 + 3¢ & Cr(OH);(s) + 50H"

b) Augmentao disminueix la capacitat oxidant del Cr (V1) en medi basic?
c) Si tenim en compte que en medis molt basics es produeix totalment la reaccio:

Cr(OH);(s) + OH" < Cr(OH), ; Ky, =1004
indiqueu quina seria la semireaccio de reduccio del Cr(VI) en e medi esmentat i calculeu € pe

estandard corresponent.

5.2.4 A partir de les dades seglients:

Agt + 1€ < Ag(s peP = 13.6
12Hg,?*+ 1€ <  Hg(l) pe® = 13.6
Hg?*+ le & 12Hg2 pe=153
AgCl (s) & Agr+Clm Ky, =1097
Hg,Cly g & Hg2" +2Cl" K, = 107179

calculeu els pe estandard dels parells:

AgCl(s)+ 1€ < Ag(s) + CI- (electrode de plata-clorur de plata)
12 Hg2CI2($)+ le & Hg(l)+ ClI- (eléctrode de calomelans)

5.25 A partir dels valors dels pe estandard recollits a les taules, calculeu la constant d'equilibri de
cadascuna de |es reaccions seguents:
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