Piles Autoavaluacié Quimica GEA 2024-2025

Resol els exercicis autoavaluables del tema i respon la consulta a moodle especificant
quants d’ells has fet bé i quants malament. Respondre aquesta consulta és obligatori
per poder accedir a propers lliuraments dins I’assignatura.

Les respostes als exercicis es poden trobar al final del document i també compilades
a https://biocomputing-teaching.github.io/WebQuimicaAutomocio/pdf/
Exercise.pdf

- Graphite [ Aluminum Lithium-ion o Oxygen
- Copper Separator o M (Co, Ni, Mn)
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Solucions

B cophite | Aluminum Lithium-ion o Onygen
I copper Separator () M (Co, Ni, Mn)

Resposta
Comencem per escriure les semireaccions. La reacci6 global de la bateria de Li-ion és:

LiC, + CoO, == LiCoO, + C¢
Les semireaccions son:
+ Oxidaci6 del liti en el grafit (LiCy):
LiC, — Li*+e + Cq

« Reduccié del cobalt (CoO,):
Co0O, + Li" + e — LiCoO,
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El potencial estandard de cel-la es calcula com:

E‘Oel-la:‘El0 - Ej,

c catode anode
Els valors donats sén:

« Potencial de reduccié de CoO, (catode): E° = +1.1V
« Potencial de reduccié del Li* (anode): E° = —3.0V

Aixi doncs:
E .= (1.1V) = (=3.0V) =41V

cella
Per a una bateria de liti i oxigen, la reacci6 global és:
o1 -
Li + 2 O, — Li" +e

Utilitzem la semireaccié donada per I'oxigen:

OZ(g) +2H +2e —> HZOZ(aq) E° =0.3V

L’oxidacio del liti és:
Li — Li"+e E°=-3.0V

Per calcular el potencial de cel-la:

cella = (0.3V) — (=3.0V) = 3.3V

En resum:
Reaccid E .
LiC4 + CoO, = LiCoO, + C¢ | 4.1V
Li+0, — Li" + e 3.3V
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Resposta
L’equaci6 sense balancejar és

MnO, +I" — MnO, + I,

Les dues semireaccions son:

« Oxidacié:
r — 1,

« Reduccié:
MnO, —= MnO,

Es balanceja cada semireacci6 segons el nombre i tipus d’atoms i carregues. Comen-
cem amb la semireacci6é d’oxidacié: Per balancejar els atoms de I:

2T — I,
Per balancejar les carregues, afegim dos electrons al costat dret:
2T — I, + 2e

Ara, en la semireacci6 de reduccid, afegim dues molécules d’aigua per balancejar els
atoms d’oxigen:
MnO, — MnO, + 2H,0

Per balancejar els atoms d’hidrogen, afegim quatre ions H* al costat esquerra:
MnO, + 4H" — MnO, + 2H,0

Ara ajustem les carregues: com hi ha carrega neta 3+ a 'esquerra, afegim tres elec-
trons:
MnO, + 4H" + 3¢ — MnO, + 2H,0

Sumem les semireaccions d’oxidacié i reducci6é. Multipliquem la d’oxidacié per 3 ila
de reduccio per 2 per igualar els electrons: Finalment, sumant termes comuns obtenim
la reacci6 global balancejada:

61" + 8H" + 2MnO, — 31, + 2MnO, + 4H,0

Per tal de balancejar-la en una dissolucid basica, afegim ions hidroxid (OH") a banda
i banda de la reaccid per neutralitzar els protons:

6 + 8H" + 2MnO, + 80OH  — 31, + 2MnO, + 4H,0 + 8 OH"
Simplificant:

6I" + 2MnO, + 4H,0 — 31, + 2MnO, + 8 OH"
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Exercici Autoavaluable III. Equaci6 de Nernst
Quina és la concentracié en equilibri de Fe?* si posem una barra de ferro en una dis-
solucié 1 M d’ions Zn**?

Resposta
Per tal d’explorar la formaci6 d’ions de Fe**, podem escriure la reacci6 global com:

Fe(s) + Zn**(aq) == Fe®*'(aq) + Zn(s) (1)
Segons com esta escrita la reaccid, les semireaccions redox son:
Oxidacio6 (Fe): Fe(s) —> Fe?* + 2¢” E° = —-0,44V
Reducci6 (Zn): Zn* +2e” — Zn(s) E° = —0,76V

En la forma de ’Eq. 1 estem considerant que el ferro s’oxida i el zinc(Il) es redueix:

« Anode (oxidaci6): Fe(s) —> Fe?" + ,e”

. Catode (reduccid): Zn** + 2e” — Zn(s)

El potencial estandard de la cel-la és:

Eé)el-la = Egétode - Ez‘?node = —0.76 — (_044) =|-032V
Com que EZ,;, < 0, la reaccié no és espontania en aquestes condicions: el ferro no

pot reduir el zinc(II). Pero, tot i aixi, podem aplicar ’equacié de Nernst per trobar la
concentraci6 d’i6 ferro(Il) en l'equilibri, és a dir, quan £ = 0. Equaci6 de Nernst a
25°C:

.0591
E=E°—0 ) log@Q =0
On:
« n = 2 electrons
_ [Fe
- Q= [zn?] — T-az
Substituim:
0.0591 T [z=0] 0.0591 T
=032 1 ~ —0.32— 1(7) 2
0 0.3 5 0g<1x> 0.3 5 108 (7 (2)
—0.32-2 ~10.83 —11 -1
loga = " = —10.83 > 2 = 10715 ~[ 15 x 10~ mol L~ |

En equilibri, la concentracié d’ions Fe?* és extremadament petita, cosa que confirma
Paproximaci6 feta a 'Eq. 2 i que, per tant, la reaccié usada a ’'Eq. 1 no és gens
favorable en condicions estandard.
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Resposta
Segons la llei d’accié de masses, 'expressi6 de la constant d’equilibri (K,) és:
2
K- o
[NOJ2[0,]

Substituim les concentracions donades:

_ (15.5)2

S St A —1y-1 _ 5 1
¢ (0.0542)2(0.127)(m°1L )7 =644 x10°(mol L™7)

Resposta
Per a equilibri heterogeni, la constant K, es pot expressar com:

KP = PC02

Donat que la pressio parcial del CO, a I’equilibri és 0,236 atm, tenim:

K, = 0,236 atm
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Ara, per calcular K, usem la relacio:

K, = K.(RT)""

On: -R = 0,082 1 Latmmol ™' K~! (constant dels gasos)-T = 800°C+273,15 K =
1073,15K - An =1 — 0 =1 (ja que només el CO, és gasos)

Aillant K:
K,
K. =——P
¢ (RT)A"

Substituint els valors:

0.236
(0.0821 x 1073.15)

K. = =0,00268 mol L *

Resposta
Quan una equacié quimica es modifica, la seva constant d’equilibri canvia segons
aquestes regles, facilment comprovables en 'exemple:

1. Si es multiplica o divideix la reacci6é per un factor n, la constant es potencia a
aquest factor:

KI:KTL

2. Sis’inverteix la reaccio, la constant s’inverteix:

1
K = —
K
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En aquest cas:

« La segona equacio és la meitat de la primera, per tant:
1/2
K, =K\? = /K,

« La tercera equacio és un terc de la primera, per tant:

Ky = K,/*

Per tant, les relacions entre les constants son:

Ky = VK, Ks=K," (3)

Efectivament, les expressions de les constants en funcié de les pressions parcials dels
gasos implicats son, per a cada reaccié donada:

P2
K= g
N, - H,
Pyn
Ky=—0h
PI\112/2 ' PH32/2
2/3
R
T pisp
N, “1H,

on es poden comprovar les relacions entre les constants d’equilibri de I’'Eq. 3.

Exercici Autoavaluable VII. Reaccions acid-base
Escriu la reaccié acid-base de I'i6 carbonat en aigua en equlibri amb I'i6 bicarbonat.
Qui té el rol d’acid i de base en la reacci6 directa i la inversa?

Resposta
La reacci6 de I'i6 carbonat en aigua és:

CO{# + H,0 = HCO; + OH~

En la reaccio directa, 1'i6 carbonat actua com a acid i I'i6 bicarbonat com a base. En
la reacci6 inversa, 1’i6 bicarbonat actua com a acid i 1’ié carbonat com a base.
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Exercici Autoavaluable VIII. pH
Quin és el pH d’una dissoluci6 de 0.1 M de clorur d’hidrogen? i d’'una d’acid benzoic
a la mateixa concentraci6?

Resposta
Per a calcular el pH d’una dissolucié d’acid fort, com el clorur d’hidrogen, podem
utilitzar la férmula:

pH = —log[H]

Per tant, el pH de la dissolucié de clorur d’hidrogen és:
pH = —log0.1=1

Per a I’acid benzoic, com que és un acid feble, hem de tenir en compte 1'equilibri de
dissolucié:

C6H5COOH(aq) + HzO(l) - C6H5COO—(aq) + H3OE(aq)
La constant d’equilibri és:

[CaH;COO][H;0°]
[C,H,COOH]

K, =

Com que l’acid benzoic és feble, podem considerar que la concentraci6 d’acid benzoic
és la mateixa que la de C;H;COO™ i que la de H;O" és la mateixa que la de CqH;COOH.
Aixi doncs, podem simplificar la formula de la constant d’equilibri:

$2 2

s
K“_0.1fx 0.1

Com que la concentracié d’acid benzoic és 0.1 M, podem considerar que la concen-
traci6é d’equilibri de C;H;COO™ i H;O" és molt petita en comparacié amb 0.1 M. Aixi
doncs, podem simplificar la formula de la constant d’equilibri:

K,=—~-—=16x10""

Per tant, la concentracié d’equilibri de H;O" és:

2=+/K,-01=+16x10"5-0.1=1.26x 103
I el pH de la dissolucié d’acid benzoic és:

pH = —log1.26 x 1073 = 2.9
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Exercici Autoavaluable IX. Solubilitat hidroxids

Els productes de solubilitat de Fe(OH), i Zn(OH), sén 4-1073% i 4.5:10~17. A quin pH
podem considerar que la precipitacié de I’hidroxid de ferro és practicament completa
mentre que I'i6 Zn** queda a una concentraci6 de 0.5 M?

Resposta
Les reaccions de solubilitat son:

Fe(OH),(s) == Fe*'(aq) + 3O0H (aq)Zn(OH),(s) = Zn*'(aq) + 2 OH (aq)
Els productes de solubilitat donats son:

Kreon), = [Fe*'J[OH]® = 4-107%
Kznom, = [Zn*][OH ] =4.5- 1077

La condicié donada és que la concentracié d’ions Zn®* ha de ser 0.5 M. Determinem
la concentracié d’ions OH™ necessaria perqué es compleixi aquesta condicié.

(OH] = Kznony
[Zn*"]
Substituint els valors:
4.5.10-17
[OHT] = 451077 og =v9.0-10"17=1.34-1078 M

Ara comprovem si a aquesta concentraciéo d’ions OH, la precipitacié de Fe(OH); és
gairebé completa.
K
[F63+} — FC(QH)3
[OH"]?
Substituint: .
410"
Fe']= ———— =26-10" M
N N VISR E
Aquesta concentracié d’ions Fe’* és extremadament baixa, la qual cosa indica que la
precipitaci6é de Fe(OH), és gairebé completa.

Per trobar el pH:

pOH = —log[OH] = — log(1.34 - 1078) = 7.87
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pH=14 —pOH =14 — 7.87 =6.13

Per tant, a pH 6.13 la precipitacié de Fe(OH), és practicament completa mentre que
I'i6 Zn** queda a una concentracié de 0.5 M.

Exercici Autoavaluable X. Dissolucions amortidores

Calcular el pH d’una dissolucié obtinguda quan 3,0 mol de CH;COOH i 2,0 mol de
CH,COONa es dissolen en aigua fins a completar 1 dm® de dissoluci6. Dada: K, de
CH,COOH = 1,8 - 10~ mol dm >, [ ]

Resposta
La reacci6 acid/base en equilibri és:

CH,COOH(aq) + H,0 == CH,COO(aq) + H;0"(aq)

La concentracié inicial d’acid acétic és 3,0moldm > i la de l'acetat de sodi és
2,0 mol dm™3. Com a resultat de la barreja, les concentracions en equilibri de H;0,
CH,COO™ i CH;COOH evolucionen als valors segiients en mol/ dm?® (en aquest cas és
practic usar la taula de l'inici, canvi i final/equlibri (en mols), també anomenada ICE):

Espécie ‘ Inicial ‘ Canvi ‘ Equilibri
CH,;COOH 3.0 -X 3.0-x
CH;COO™ 2.0 +X 20 +x

H,0" 0 +X X

Substituint aquestes concentracions en I’expressi6 de la constant d’acidesa:

K, [CHCOOTHO) s (24 a)
[CH,COOH] (3—2)

Per a resoldre aquesta equaci, podem fer ’aproximacié que = és menyspreable com-
_3 . -3 , . . L.

parat amb 2,0moldm™" i 3,0moldm™ ", és a dir, considerem que Unicament una

petita fraccio de I’acid acétic es converteix en i6 acetat. Aixi doncs, tenim:

2
1.8 %1075 = g - 2 =27-10"5moldm >

Evidentment, ’aproximaci6 feta és molt bona, ja que x és de l'ordre del 0.001% de
2,0mol dm ™. Per tant:

[H,0] =2,7-10 °moldm™ i pH =46
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L’aproximacio realitzada unicament és valida si la concentracié de I’acid i de la sal sén
numeéricament molt més grans que la constant de dissociaci6 de I’acid. Es interessant
veure que usant 'equacié de Henderson-Hasselbalch podem fer el calcul molt més
rapidament. L’aproximacié de Henderson-Hasselbalch ens proporciona un métode
per estimar el pH d’una dissoluci6 tamp6. L’equacio basica és la segiient:

pH = pK, + logq ([[Iﬁ]) (4)

Tot i que tenim calculs directes per a acids i bases forts, el tractament dels equilibris
acid-base débils és més complex i laborids. No obstant aixo, gracies al fet que els acids
i les bases febles s’ionitzen molt poc, podem aproximar el pH d’una dissoluci6 tam-
po fent servir les concentracions inicials dels seus components. Encara que aquesta
aproximaci6 té algunes limitacions, permet simplificar un calcul llarg i detallat en una
expressio6 senzilla derivada de la constant d’equilibri acid-base, K,. Aixi, substituint
les dades a Eq. 4:

= 2.0
pH ~ —log;((1.8 x 107°) + logy, (30) —4.6

El cas considerat mostra dos fets:

1. Quan un acid i una de les seves sals es barregen, molt poc acid es converteix
en la seva base conjugada i viceversa, cosa que ens permet usar ’equaci6 de
Henderson-Hasselbalch.

2. En una dissolucié reguladora, les concentracions de H;O" i OH™ sén molt més
petites que les de ’acid i la base conjugada.
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