Eduard Carcolé i Carrubé Fisica i Quimica. Tema 52 Pagina 1

TEMA 52

Energia i transformacions quimiques.
Equacions Termoquimiques.

Métodes per al calcul de calors de reaccio.

52.1 Conceptes basics

52.2 Primer principi de la termodinamica

52.3 Entalpia

52.3.1 Definici6 d'entalpia. Processos a volum constanpiiessié constant.
52.3.2 Capacitats calorifiques

52.3.3 Propietats dé\H
52.3.4 Dependencia de I'entalpia respecte la temperatura

52.4 Equacions Termoguimigues

52.5 Calor normal de formacio

52.6 Energies d'enllag

52-19/457



Eduard Carcolé i Carrubé Fisica i Quimica. Tema 52 Pagina 2

52

Energia i transformacions quimiques. Equacions Teoguimiques.
Metodes per al calcul de calors de reaccio.

52.1 Conceptes basics

En les reaccions quimiques, normalment s'allibesatosorbeix calor. Diem que
una reaccié és endotermica si absorbeix energia; @assa quan els productes tenen
més energia que els reactius. Diem que és exot@rsnigllibera energia; en aguest cas
els productes tenen menys energia que els readfinsel cas de les reaccions
exotéermiques, I'energia es pot alliberar tota eméode calor o pot utilitzar-se una part
per obtenir treball.

La termodinamica és la part de la fisica que éstles transformacions entre
energia, calor i treball.a Termoquimica estudia els canvis energéetics gueegixen
durant les reaccions quimiques

Anomenarensistemaa la part de l'univers que seleccionem per atrealun
experiment. La part de l'univers que envolta desis i que de vegades interactua amb
el sistema s'anomeids voltants

Diem que un sistema es troba en estat determinat quan totes les seves
propietatsprenen unvalor ben definit Les propietats que fixen les propietats d'un
sistema s'anomenduncions d'estafP,V,T,...).

Les funcions d'estat presenten dues propietatsriangs:

1. Quan un sistema passa d'un estat 1 a un estatéh\lerels valors de les funcions
d'estat no depenen de com s'ha fet el canvi

2. Si s'assignen valors a unes quantes funcions wl'dstas les altres queden
determinades. Aix0 és degut a que les funciondatl'estan relacionades les unes
amb les altres amb les anomenagigsacions d'estat

El calor, que és una forma d'energia, es mesuda@es (J) o de vegades també en
calories (cal). 1 cal = 4,18J. La caloria es vanileindependentment del Joule, com la
guantitat de calor necessaria per fer passar igud'ae 14.5°C a 15.5°C. Després es va
trobar que si es feia treball dins de l'aiguagllaiaugmentava la seva temperatura i va
ser possible trobar I'equivaléncia entre el Joudeaaloria, alhora que es va demostrar
gue treball i calor eren formes d'energia.

Quan una substancia absorbeix o allibera calorsdaa temperatura canvia.
S'anomenaalor especifi@a la quantitat de calor necessaria per elevagrtgératura
1°K a 1Kg de substancia.

AQ
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També es defineix laapacitat calorifica molacom el calor necessari per elevar 1°K 1
mol de substancia. El calor especific i la capacigdorifica molardepenen en general
de la temperatura de com es du a terme l'experiéncia, som constanb apressio
constant

52.2 Primer principi de la termodinamica

En les reaccions quimiques, I'energia es cons@uan es transfereix una certa
guantitat de calor Q, el sistema ha d'incrementaeVa energia internaU i/o realitzar
un treball W sobre I'exterior, és a dir:

AU =Q-W
Si la reacci6 ocorre a pressio constant aleshores:
W= PAV

El signe del calor es pren positiu quan el caloalésorbit pel sistema, i el treball es
considera positiu quan el fa el sistema sobredtams.

L'energia interna d'un sistema només depén deéset. La variacid d'energia
no depen de com succeeix la reaccid, només depédesdearacteristiques de I'estat

inicial i final. Per tant diem quéenergia interna es una funci¢ d'estat calor i el
treball depenen de les caracteristiques del piqustant no son funcions d'estat

52.3 Entalpia

52.3.1 Definicié d'entalpia. Processos a volum constanpiessid constant.

Es defineix I'entalpia d'un sistema, H, mitjandaxpressio:
H=U+PV

on H és una funcio d'estat, és a dir, la sevaciariromés depén de l'estat inicial i final
del sistema (és una funcié de funcions d'estat).

Si durant una reaccio quimica el volum és mant&teo, no hi ha treball i la variacio
d'energia interna esdevé directament:

AU =q,

on g, és el calor a volum constant. Si la pressi6é éstant, aleshores podem escriure:

AH =AU + PAV
AH =q,-PAV+ PAV
AH =q,
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on @, és el calor a pressio constalftxem-nos que I'entalpia €s una funcio d'estat mol
convenient per processos que tenen lloc a pressi&tant, doncs el seu valor equival a
la quantitat de calor alliberada o absorbida sés1a

La relacio entre g g, s'obté substituint a la definicié d'entalpia:
d, =0, +A(PV)

Es defineix el calor de reacci6 com la diferenceald suma de les entalpies dels
productes i la suma de les entalpies dels reagtius determinada temperatura:

AH = Z H productes 2 H reactius

Si la pressi6 és l'atmosférica, la temperatura 298K substancies es troben en la seva
configuracid meés estable, i les dissolucions somdlars, (condicions estandards)

aleshores es simbolitza amMH® i parlem de calor normal de reaccio.

52.3.2 Capacitats calorifigues

La capacitat calorifica molar és la quantitat d®rcnecessaria per elevar 1°K la
temperatura d'un mol de substancia. Com que et nalés una funcié d'estat, I'energia
gue es requereix per elevar la temperatura deplecadd seguit pel procés. Per tant
s'utilitzen dos tipus de capacitats calorifiquas;dpacitat calorifica a pressié constant:
Cr i la capacitat calorifica a volum constany.. Ces definicions matematiques son:

La quantitat de calor per passar d'una temperafyra una temperatura;Tes pot
escriure com:

o = nJ? C.dT  @¢=nGA T si C, es constar

q, = nJ‘TTj G dT q=nGA T si C, es constar

La diferéncia entre £ Cy és:

H=U+PV
dH :dU+d(PV)
dT  dT  dT

dg, _dq, , d(PV)
dT _ dT  dT

Pels liquids i solids, d(PV)/dT és generalment rpetita, per tant per a liquids |
solidsC, = C, . Pels gasos ideals PV=RT, per tant:
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dg. _dg, +d(RT)

dT dT dT

C.=C,+R
R és 8,314 J/mol-K i per tant suposa una diferéngirtant.

52.3.3 Propietats de\H

1. Elvalor deAH és proporcional a la massa dels reactius o dettuptes.

2. El valor deAH en una reaccio és igual pero de signe contraralar deAH en la
reaccio inversa.
3. El valor deAH en una reaccio és el mateix si transcorre dineetd 0 per etapes.

Els calors de reacci6 es poden calcular directapempoques reaccions. Les demés
es calculen aplicant la llei de Hess: el calor @'tgaccio, mesurat a pressio constant
0 a volum constant no depén del cami seguit, ndspendent de que el procés

ocorre en una etapa o en varies etapes.

52.3.4 Dependéencia de I'entalpia respecte la temperatura

Considerem una reaccio quimica a dues temperatifezents, T i Ta:

T T
aA + bB » cC+dD
AH>
A
AH' AH"
\4
T1 Ak, Ta
aA + bB » cC+dD

Com queAH és independent del cami, aleshores:
AH, =AH'+AH, +AH"
on AH' és el canvi d'entalpia degut al canvi de la temajra dels producteghH" és el

canvi d'entalpia degut al canvi de temperatura gessluctes. La capacitat calorifica
total dels reactius i dels productes:

C, (reactiug = aG( A+ bg( B ¢( productes ¢C)€ KC)
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Per tant podem calculaH' i AH":
AH '='[:2Cp(reactiu$ darT A H':jTTl G( productds c

Per calcularAH:
AH, =AH,—AH'-AH "
AH, :AHl—J'TTZCp(reactius) dT—LTl G( productgs ¢
AH2:AH1+_[TT2[Cp(producte§— G( reactiyg dT

AH, =AH, + [ AC,dT

La diferencia d'entalpies amb la temperatura defeta diferencia de les capacitats
calorifiques dels reactius i els productés moltes reaccions aquesta diferencia és

petita i aleshores la dependencia’dd amb la temperatura és menyspreable

52.4 Equacions Termoquimiques

Les equacions termoquimiques sOn equacions quésiga les que s'especifica
l'estat d'agregacio de les substancies i I'efeatmi¢ de la reaccio (calor absorbit o
despres). S'anomena calor normal de reaccié a datitat de calor corresponent a
I'equacié estequiometrica mesurat a 1 atm de @re8°C de temperatura; normalment
es refereix a un mol de reactiu o de producte.

52.5 Calor normal de formaci6

El calor normal de formacié d'una substancia épkmntitat de calor despresa o
absorbida per formar la substancia a partir dels seements, a 1 atmosfera de pressio i
a 25°C (298K), és a dir, en condicions estandards.

En les reaccions quimiques només es poden mesamacions d'entalpia. Per a
poder assignar un valor d'entalpia a cada substanal assignar un zero arbitrari
d'entalpia. S'atribueix entalpia zero als elementgstat estandar}:aquesta manera el
valor de I'entalpia en condicions estandards désgual substancia coincideix amb el
calor normal de formacio d'aquesta substarElacalor de qualsevol reaccié es pot
escriure aleshores com:

AH°="AH? (producte—> A H( reactiuk
Quan es treballa amb ions, cal també definir uo gé&ntalpia. Es pren com a zero la

entalpia de formacio del¥aq) en dissolucié aquosa diluida
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52.6 Energies d'enllag

La variacié d'energia en una reaccié quimica égdi fonamentalment a la
ruptura i formacié de nous enllacos quimics. L'gized'aquests enllagos es determina
generalment a partir del segtient cicle:

Substancia AHC%omitzacis Atoms en
en estat gas > | estat gas
AHof, molécula AHof, atoms

Elements en el seu
estat normal

Aleshores:

=AHS —AH°

f, molecula

0
AH atomitzacio f atorr
L'energia de trencament dels enllagos es deteramaels reactius i productes
en estat gas, per qué d'aquesta manera els carmarigedcs soén deguts Unicament al
trencament d'enllagos, no hi ha cap contribucite@etgia necessaria per separar les
molécules.

El valor exacte de I'energia d'enlla¢c entre dosnaten particular depen de la
molécula en la que es troben. Tot i aixi és ulitdar un valor promig de I'energia de
cada enllac i tabular-lo. En concret es tabulaetgia mitjana necessaria per trencar un
mol d'enllagos. D'aquesta manera és possible feibona estimacié de I'entalpia d'una
reaccio a partir de les energies d'enllac:

AH°=>"E(enllagos trencafs-)  E enllagos formp
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52.8 Energies reticulars

Analogament, també resulta Gtil coneixer l'enengggessaria per formar un
cristall ionic a partir dels ions en estat gas. égja magnitud s'anomena energia
reticular. L'energia reticular no es pot avaluaediament, si no a través del cicle de
Born-Haber.

o .. .
lons en estat AH%iticular Cristall
gas > ionic
AHOf, ions AHof, cristall

Elements en el seu
estat normal

Per tant aleshores:

~-AHY

f ,ions

=AH?

f,cristall

AH°

reticular
Si volem calcular I'energia reticular, fixem-noscre:

AHC, ... =AU +PAV = AU +ANRT

AU =AH? -ANRT

reticular

on An seran els mols de gas desapareguts, i per tanusenombre negatiu. El que

interessa tabular pero 8H%%cuiar @ partir de les quals calcularem els calors deciéa
guan intervenen substancies ioniques.

52.9 Calcul experimental

Només en un nombre reduit de reaccions quimiqugmgsble mesurar amb
exactitud els seus calors de reacci6. Per a urnamesura cal:

1. Que la reaccio sigui rapida: d'aguesta manera lel cg reacciéo es despren o
s'absorbeix rapidament, i produeix un canvi de taipra al sistema calorimétric.
D'aquesta manera la perdua d'escalfor del calaénsttotalment menyspreable.

2. Que la reaccio sigui completa.

3. Que no hi hagi reaccions secundaries.

Aquestes tres condicions les verifiguen un nombés @mviat reduit de reaccions. Un
tipus de reaccions quimiques que verifiquen agsestadicions és la combustié de
substancies organiques que només continguin H, @ La combustié d'aquestes
substancies amb un excés d'oxigen déna lloc sempt®© i CO,. Si contenen algun
altre element quimic els productes finals no esarben definits, encara que aquestes
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reaccions sigui de gran utilitat. La major part dedes termoquimiques provenen
d'experiencies de combustié de substancies orgasiqu

El calor de combustio es determina amb un calorégrediabatic anomenat
bomba calorimétricana porcié coneguda de la substancia es coldoama capsula a
I'interior de la cambra o bomba i la bomba s'ontgfdeigen a unes 20 atm de pressio.
Mitjangcant un conductor prim, que es troba intrbdua substancia, s'escalfa mitjancant
un corrent eléctric i s'inicia la reaccio, prodesetuna gran quantitat de calor. El calor
després es mesura per l'elevacio de la temperdéutaigua d'un bany que envolta la
bomba calorimetrica. El sistema esta convenientradéiat de I'exterior, i préviament
calibrat.
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