Determinacio de

3
HT - .
‘"” Generalitat de Catalunya h ; Gengralitat ge Catgyvariacions d'entalpies
% Departament d’Ensenyament f Dejartument d'engen, SE OC4
Direccidé General - Centro ‘Registre: 60316
LIZ% d’Ordenacié Educativa o ::\- rv Recursos | CRP del Segria
B
Centre ge Documentacio o o
’ i Expenmentacid de Ciéncies
Quu

423

Determunacié de variacions d’entalpies estandard de reaccié

Llufs Nadal i Balandras
(Centre de Documentacid i Experimentacié de Cigncies. Actualment a 1'IB Llufs de
Requesens de Molins de Rei)

Objectiu.
Veure com es poden determinar variacions d’entalpies de reaccié, comprovar la llei
de Hess t utilitzar-la per a determinar variacions d’entalpies que no es poden mesurar

directament,

figura | (dibuix: Francesc X. Congost)

Introduccid.

En les 4 practiques que es descriuen a continuacid, s’utilitza com a calorimetre un
matras Erlenmeyer de 250 ml, sense cap mena d’aillant (figura 1){el vidre és un mal
conductor de la calor) tapat amb un tap de dos forats (0 un tap que no ajusti bé): un pel
termOmetre 1 un altre per a permetre la Iliure expansié o contraccid de 1’aire del matras. El
termometre convé que pugui apreciar deécimes de grau (al final a I’apendix, es dona I’esquema
d’un senzill termOmetre electronic el qual, com tots els termdmetres, no reacciona
instantaniament als canvis de temperatura: per una variacié d’uns 10°C tarda uns 30s en
estabilitzar-se 1 donar la temperatura correcta). Com que el matrds no esta aillat, la
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temperatura no s’estabilitzard mai, per tant, en general si la temperatura en el procés
augmenta, s’haura de determinar la temperatura maxima assolida i si minva, la minima.
Normalment els errors que s'obtenen en les determinacions dels increments de les
entalpies son de 1"ordre del 5%, comparant-los amb els que es poden calcular amb les dades
de la bibliografia.
Totes les dades de AH® s’han agafat de "Quimica Fisica; Barrow; ed. Reverté";
excepte AH°(Na,CO;- 10 H,O) que s’ha tret del "Handbook of Chemistry and Physics".

En general a pressio constant AH = Q,. AH<O0 si el sistema dona calor a I’exterior
(reaccio exotermica) 1 AH>0 si la rep (reaccid endotérmica).

Una reaccid exotérmica, realitzada en un calorimetre, no pot transferir calor a
I'exterior de manera que aquesta calor produira un augment de temperatura del calorimetre
1 de tot el que hi hagi a dins (en una reaccié endotérmica hi haurd una disminucié de
temperatura).

La calor transferida es calcula de la manera habitual:

O=CoM(Cpina; = Liniciar)

Si (Q>0) es tracta de calor que ha estat absorbida, si (Q<0) sera calor cedida. Es
poden utilitzar unitats del SI perd €s més senzill utilitzar calories i pasar-les a joules al final.
Aixf Q & la calor transferida en calories, c, la calor especifica (per aigua o dissotucions
diluides val ¢, = 1 cal/g C), m la massa en grams i t la temperatura en ‘Coenk. Aquesta
calor Q €s cedida per la reaccié de manera que AH = -Q/n, on n és el nombre de mols
d’un dels reactius o productes.

Treballant a temperatures proximes a 25 C, 1 atm de pressi6 i estats estandard (sdlid
mé€s estable, concentracid 1M, dilucid infinita), s’obtindran les variacions d’entalpia estandard
AH".

Determinacié de i’equivalent en aigua del matras (m). -

Procediment:

Per tal de tenir en compte la calor absorbida pel calorimetre, es fiquen 50 ¢m?® (50 g)
d’aigua a I'Erlenmeyer 1 s hi posa el termdmetre (suposem que marqui una temperatura t).

S’escalfen 50 cm’ d’aigua als voltants de 40 C, es mesura la temperatura amb el
mateix termdmetre (suposem que sigui t,), €s torna a posar el termdometre en el matris,
despres s’hi afegeix 1’aigua calenta, s’agita fort i es determina la maxima temperatura (t,).
Part de la calor cedida per I’aigua calenta $’utilitza en escalfar I’aigua freda del matras i la
resta en escaltar el matras.
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La calor transferida al matras sera igual a:

Onacras =~150"( Ey-&;) 150 ( ty-t,)
un cop calculat Q,., €s calcula quina quantitat d’aigua hauria absorbit la mateixa quantitat

de calor que el matras, tenint en compte que aquest ha canviat de temperatura dés de t, a t,:

m = Qmacrés
¢ 1-(t,-t,)

Exemple de calcul: la temperatura dels 50 g d’aigua del matras €s %6,0°C, la dels
50 g d’aigua calenta 40,0 C i la temperatura després de feta la barreja 32,0 C

Onaeras==1'50 (32,0-26,0) -150 (32,0-40,0) O, ., =100cal
100

m_= =77

*"1(32,0-26.0) g

mentre s'utilitzi el mateix matrds o un d’igual, se sumaran aquests grams (1’equivalent en
algua) als grams de dissolucid continguts inicialment en el matras (i no caldri tornar-lo a
determinar).

Practica 1:
Determinacid de la variacié d’entalpia estindard de neutralitzacié d’un acid 1
una base forts.

Quan reaccionen un icid i una base forts i diluits, només cal tenir en compte la
reaccié entre els ions hidrogen i els ions hidroxid:

H* oq + OH™ H,0,,

+ —
(aq) (aqg)

AH’ = AH{H,0,) - AH(H',,) - AH(OH,)
AH® = -285,92 -0 -(-229,95) = -55,97 ki/mol -

C. Motors, 122, E4. C. Zon.
Tei. 22339 14 / 223 29 78 3 .
030465 Barceicna b ..:.:I .



m Generalitat de Catalunya
X Departament d’Ensenyament
Direccié Generai
d’Ordenacié Educativa

Centre oe Documentacio
! Expermentacid de Ciéncies

423

(st la reaccid s’escriu amb els ions hidroni (H,0 "w), 12 seva entaipia de formacis no és nul.la
i val AH% = -285,85 kJ/mol}. L’increment d’entalpia de formacid de I’aigua que forma els
tons (aq), ja s’ha tingut en compte en I'increment d’entalpia de formacis dels ions aquosos,

de manera que I’increment d’entalpia de formacis de 'aigua liquida només s’ha de
comptabilitzar quan aquesta apareix explicitament en la reaccig.

Procediment:

Es fiquen 100 cn® (107 g de dissolucid, la densitat &s 1,07 g/enr’) de dissolucis 2M
d"hadroxid de sodi (0,2 mol d’ions OH) en el matras i es mesura la temperatura. Suposem
que sigui t,. Es mesura la temperatura (t,), amb el mateix termometre, de 100 cm’ (103 g,
la densitat s 1,03 g/cn?) de dissolucio 2M (0,2 mol d’ions H*) d’acid clorhidric. Es fica
I'acid en el matras, el lermodmetre, s’agita i es mesura la maxima temperatura {t,), (després
de la barreja tots efs ions estan en concentracis IM). Sumant |’equivalent en aigua del matras
als grams d’hidroxid de sodi, tindrem-

0=1-(17+107) (£,-t,) + 1103 (£, - £,) AH°=—-%)

Exemple: t, = 25,7°C, t, = 25,0°C, t, = 37.7°C

O=1-(17+107) (37,7 ~25,7) +1-103 (37,7-25.0) =2796cal

2796cal- 22859 195615011 0k
lcal
Aﬂﬂzwz_sg Sﬂ.
0,2mol "7 mol

comparat amb el valor de la bibliografia, I’error relatiu serta del 5%.

Es pot repetir el mateix procediment utilitzant hidroxid de potassi 2M i acid nitric 2M
PET a comprovar que s'obt€ un valor semblant de variaci d’entalpia.
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Practica 2:
Determinacid de I’increment d’entalpia de neutralitzacié d’un acid i una base
forts i comprovacié de la llei de Hess.

Es tracta de determinar les variacions d’entalpia de les reaccions segiients:

+ NaOH -~ NacCl

1) HCI taq) TH201) AH?,

(ag) {ag)

AH®, =AH [ (NaCl,,) +AH (H,01,q)) ~AH° ((HCI,, ) ~AH® [ (NaOH ., )

1
AH® =-407,1-285,92-(-167,44) - (-469,6) =-55, 98 <.
t mol

com es pot veure aquesta reacci( €s equivalent a la de la practica 1.

2) NaoH NaOH_,,  AH°

(s)
AH®, =AH® (NaOH ) ~AH® . (NaOH )

AH®,=-469,6 - (-426,73) =—42,87E‘ko-i;

per a poder comparar amb la reacci6 anterior, caldra agafar una quantitat de NaOH i d’aigua,
de tal mapera que un cop feta la dissolucid, la concentracié de cada i6 sigui 1M.

3) HCI +NaOH H,0;, +NaCl

tag) {(5) (ag)

AH =AH® ((H,0,5)) +AH® ((NaCl,y)) ~AH® (HCI ,,) - AH® ,(NaOH,,,)

AH? =-285,92-407,1-(-167,44) —(-426,73) =-98,85—‘lci
3 _ mol

igualment per a poder comparar amb les reaccions anteriors, caldra que al final les
concentracions de cada i6 siguin 1M.

Procediment:

La reaccié I es fa tal com s’ha descrit a la practica 1 i els calculs sén els mateixos.

Per a la reacci6 2, es fiquen 100 cm’ d’aigua destil.lada al matras, es mesura la
temperatura (t ), es pesen rapidament 4,12 g d’hidroxid de sodi def 97% (0,1 mol, aixi la
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concentraci@ final de cada i0 serd |M com a la prictica 1), s’introdueixen al matras, s’agita
fort i es determina la mixima temperatura (t,). En els calcus, els grams de NaOH
safegeixen als de dissoluci¢ aixi com els de 1’equivalent en aigua.
Exemple: t, = 21,4°C, t, = 29,9°C -

0=1-(4,12+17 +100) (29,9-21,4) =1030cal

1030 cal-—%ﬁS—J=431l J=4,311kJ

cal
Ago. = —4,311kT_ 5 4, kJ
Z 0,1mol ’ mol

{’error relatiu seria del 0,6%.

Per a la reaccié 3, s’introdueixen 50 ¢ d’cid clorhidric 2M i 50 cn?® d’aigua en
el matras (aixi les concentracions finals de cada i6 seran 1M), es mesura la temperatura (t,).
Es pesen rapidament 4,12 g de NaOH del 975 (0,1 mol) s’ introdueixen al matras, s’agita fort
i es determina la maxima temperatura (t,).

Exemple: t, = 21,6 C,t, = 41,7 C:
O=1(100+4,12+17) (41,7 -21,6) =2435¢cal

2435cal-2:2839 _101900=10,190kJ
lcal
Asp, - L0 190KT o0 oo KT
0, 1mol mol

I’error relatiu seria del 3%.
Es pot comprovar que es compleix la llei de Hess:

AH®,=AH°, +AHC, -

AH°,--58,5-42,87 =-101, 37 %

aquest valor €s molt proxim al valor determinat directament.
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Practica 3:
Determinacié de la variacig d’entalpia d’hidratacié del carbonat de sodi,
mitjancant la llei de Hess.

L’increment d’entalpia d’aquesta reaccid no es pot determinar per mesura directa perd
¢s facil de fer-ho aplicant la llei de Hess. Segons les dades de la bibliografia tindrem:

1) Na,Co, -~ Na,CO, AHC,

“{ag) *
AR =AH® ,(Na,cCoO, gy TAH? (Na,CO, o)

AH® =-1155,7 - (-1131,21) =-24, 59 Ekc%

2) Na,CO; 10H,0 T N2, (0, +10H,0.;,  AHC,

I5)

AH°2=AHOE(Na2C03uq)) +*10AH° . (H,0,) ~AHR® £ (Na,C0, 10H,0,,,)

AH%, =-1155,7 +10 (-285,92) - (-4082, 89) =67,99%

3) Na,CO, +10H,0,,, - Na,C0,-10H,0,,,  AH°,
AR =AH° (Na,CO,- 10H,0,,,) ~AH (Na,CO, ) ~10AH,(H,0,,)

AHY =-4082,89 - (-1131,21) -10 (—285,92) =-92,48 —ki
3 mol

Els increments d’entalpies de les dues primeres reaccions, es poden determinar
directament, la de la tercera no, pero es facil de veure que AHY, = AH - AHY .

Els carbonats convé que siguin de "marca”, especialment el carbonat de sodi hidratat.
Els productes de qualitat t2cnica no sempre contenen I’aigua d’hidratacié "normal™. Abans
de pesar-los s’han de polvoritzar ben fins en un morter, per tal de que es dissolguin
rapidament.

Procediment,

Per a la reacci6 1, es fiquen 100 cm?® (100 g) en el matras i es mesura la temperatura_
(). Es pesen 5 g (0,047 mol) de carbonat de sodi anhidre, s’introdueixen al matras, s’agita
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fort i es determina la maxima temperatura (t;).

Exemple de calcul: t, = 21,4°C , = 23,7°C . Els 5 g de carbonat se sumen als
d’aigua:
0=1(100+5+17) (23,7 -21,4) =280,6 cal

280,6cal-2¢185¢Cal (4104 700 17410

lcal
-1,174 k7 kJ
A = ——=2="72Y - 24,98 K<
* 0,047mol mol

que seria un error relatiu del 2%.
Per a la reaccid 2, es fiquen 100 cm® d’aigua en el matris, es mesura la temperatura

(t.), s’hi introdueixen 13,5 g (0,047 mol) de carbonat de sodi decahidrat, s’agita fort i es
determina la minima temperatura (t,) (la reaccid &s endotérmica).

Exemple: t, = 21,1°C, t, = 15,7°C (la reaccid és endotérmica):
£=1(1C0+13,5+17) ==704,7cal

-704,7cal- 21859 . 5949722 949 kg

lcal
Amo - =(-2,949Kk9) oy o kT
“ 0,047 mol ! mol

Ierror seria del 8%.
La variacio d’entalpia de la reaccid 3 es calcularia de la manera segtient:

AH°3=AH°l—AHﬂ2 =-24,98-62,74=-87,72 —in-
mol
amb un error relatiu del 5%.
C. Mators, 122, Ed. C, 2on.
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Practica 4:
Determinacié de I’increment d’entalpia de la reacci6 entre el zinc i una
dissolucid de sulfat de coure(Il).

Aquesta €s una reaccié d’oxidacid reduccié.

Cu?* 0+ 20, - Cu gy +2Zn?* AH®

(ag)

AE=AR ((Cupy) +ARC (207 ) -AH° (Cu?* ) -ARP (Zn,,,)

AH'=0-152,42-64,39-0=-216,81 X
mol

Degut a que tant el zinc com el coure que es formar?, tenen una calor especifica molt
petita no s’inclourd la seva massa en els caleuls. El zinc en pols forma grumolls amb la
dissoluci§ de sulfat de coure, Per aquest motiu i per assegurar que la reaccid sigui total i
rapida es s’utilitzara el doble de la quantitat tedrica de zinc.

Procediment:

Es dissolen 12,48 g (0,05 mol) de sulfat de coure en 100 cm’ d’aigua (o bé s’agafen
100 ¢’ de dissoluci de sulfat de coure(Il) 0,5M de densitat 1,10 g/cm?), s’introdueixen al
matrds, es mesura la temperatura (t,) i s’introdueixen uns 6 g de zenc en pols (el doble de la
quantitat estequiometrica), s’agita molt fort i es determina la temperatura maxima (t,).

Exemple de calcul: t, = 22,3°C, 1, = 41,6°C .
Q=l(112,48+17)(41,6—22,3)=2499¢al

2499 cal-i:'L—l%—J=1o458J=1o. 458 kJ

cal
AKO = —10,458kJ=_209’16 kJ
0,05mol - mol

I"error relatiu seria del 4%.

Seguretat i residus.

Pel que fa a la seguretat, cal evitar esquitxos de les dissolucions d"acid clorhidric i
d’hidroxid de sodi a la vista (no hi ha massa perill per que sén diluides). Totes les
dissolucions es poden lancar a la pica excepte la que conté el sulfat de zenc i el coure, a
aquesta se li afegeix carbonat de sodi, es filtra i el residu solid es llenca al recipient
corresponent per a residus solids.
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Questions.

1 Es t€ un carbonat de sodi, perd no se sap si €s anhidre o hidratat, cdm es podria saber
rapidament utilitzant un termdmetre?

2) Es necessita el valor de AH{Li,CO,,,), perd les taules de que es disposa no el donen.
En canvi si que hi ha: AH%(Li',,) = -278,44 kJ/mol i AH{CO/*,,) = -676,26 kJ/mol.
Com es pot calcular la variacié d’entalpia que es necessita?

Bibliografia.
Barrow, Gordon M. Quimica Fisica. Reverté. 1975.
Handbook of Chemistry and Physics. CRC Press. 1977-1978.

Resposta a les giiestions.
1) Es dissol una mica de carbonat en aigua mesurant la temperatura amb el termdmetre:

si puja €s carbonat anhidre i si baixa és hidratat.

2) L1,COy, = 2Li%,, + CO,, , per tant

AH'(Li,COy,,) = 2AH(Li" ) + AH(CO;*,,) = 2(-278,44) + (-676,26) =
-1233, 14 ki/mol.

Apendix: construccié d’un termometre digital

Aquest termOmetre (figura 1) consta d’un sensor LM35 (0 un LM335), una resisténcia
de 2,2 k2, uns 60 cm de cable coaxial (dos conductors i malla), un clip per a pila de 9 V i
un polfmetre digital. Hi ha varies versions del LM35, la més corrent el LM35DZ, es pot
utilitzar de 0°C a 100°C, esta calibrat de fabrica de manera que déna 10 mV per cada C
(per exemple una lectura de 247,8 mV correspon a 24,78 C) i es pot alimentar de 4 V a
20 V (per exemple una pila de 9 V).

Amb ell es poden apreciar (segons I’escala del polimetre) centésimes de grau centigrad
encara que en les practiques anteriors €s més recomanable apreciar decimes (les centésimes
no s’estabilitzen degut a que 1lavors és sensible a la radiacio infraroja i a I’autoescalfament).
En el marge de 0°C a 100°C la sortida pot donar un error d’1°C (o sigui que si la
temperatura & 23 C pot marcar 22°C o 24°C) aixd no t& cap importancia en calorimetries
on només es mesuren diferéncies de temperatura si totes les mesures es fan amb el mateix
termOmetre. Si es necessita el valor real es pot comparar la temperatura amb un termdmetre
de precisid i1 sumar-li o restar-1i sempre la mateixa quantitat. En general convé utilitzar el
mateix polimetre i la mateixa escala, en tota una serie de mesures, doncs els polimetres
econdmics no sempre estan ben calibrats.
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Coastruccig:
La resisténcia de 2,2 k2 (figura 2) se solda al sensor, es passa el cable coaxial per

un tub de vidre (d’uns 20-25 cm de llargada), se solda la maila al terminal M, el blanc a la
resistencia 1 el roig al terminal 4. S’encola ef sensor a 'extrem del tub amb upa mica
d’"Araldit”, s’encola 1’extrem del cable, es connecta el clip per a la pila (figura 1){(el roig
al roig i el negre a la malla) i es deixa un tros de cable bianc pelat i malla on s’hi
connectaran les pinces del polimetre (el roig al blanc i el negre a la malia).

El sensor LM335 (figura 3) es pot utilitzar de -40°C a 100°C, treballa amb una
intensitat compresa entre 400 pA i 5 mA (per exemple es pot posar una resistencia en série
de 3,3 k) si s’alimenta amb una pila de 9 V), ddéna una sortida en kelvin (10 mV per k) i es
pot calibrar facilment si s’afegeix una resisténcia d’ajust de 10 kQ (darrer esquema de la
figura 3).

LM35 + gy
22k |
,!!\ = = —
1, i IAL POLIMETRE
S
figura 2
o, 9y
LM335 [33ka 33ka
/ ‘ \ SORTIDA SORTIDA
A M +0—'-'—'—'——-'-’ +'
* A 110 kn
M M ¢
figura 3
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