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5.1 Introduccio

Les pérdues d’energia en forma de calor sén el cor de la ineficiéncia dels au-
tomobils. En alguns casos, aquesta pérdua de calor és intencionada (sistemes
de frenada convencionals), i en altres és un cost practic del disseny actual de
components (el motor de combustié). Encara que hem discutit diversos meca-
nismes per recuperar energia calorifica malbaratada, cap d’aquests metodes pot
gestionar completament la calor produida pels components critics del vehicle.

El sobreescalfament pot provocar deformacions menors o fallades estructurals
greus. El confort dels passatgers també és clau per als fabricants, i per aixo
la gestié termica de I'habitacle és essencial. Els sistemes d’aire condicionat sén
practicament estandard en els automobils moderns i actuen com a intercanvi-
adors de calor. Aixi, la gesti6 de la calor a través de sistemes d’intercanvi,
refrigeracié i una seleccié acurada de materials és vital per al funcionament i la
durabilitat del vehicle, depenent en gran part de la quimica.

5.2 Elevacio del Punt d’Ebullicié

Com hem vist al Capitol 4, les solucions tenen una pressié de vapor inferior
a la dels solvents purs. Aixo es deu al fet que la solucié té una entropia més
elevada, i la seva evaporacié no proporciona tant guany d’entropia com en el
cas del solvent pur.

Perqueé la pressié de vapor de la so-
lucié és inferior a la del solvent pur?

Svapor
ASyap
ASyap
Ssolution
Ssolvent
[ . ', . N
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Aixo implica que les molecules del solvent tenen més dificultats per evaporar-se
de la solucid, i per tant, el seu punt d’ebullicié és més alt. El punt d’ebullicié
s’assoleix quan la pressié6 de vapor del liquid iguala la pressié externa; si la
pressié de vapor és més baixa, cal una temperatura més elevada per arribar-hi.

Generalitzant el que ja hem vist a la seccié 4.5.1, I'elevaci6 del punt d’ebullicié
es calcula amb la férmula:
AT(, =1- Kb -m

on:

e i és el factor de van’t Hoff (que val 1 per a soluts no dissociats o bé el
ntmero total d’ions generats en dissociar una sal, per exemple),

« K} ésla constant molal del solvent (per a aigua, K, = 0,512°Ckgmol '),
i

e m és la molalitat, calculada com:

m— Nsolut
kg de solvent

EXEMPLE 1. Exemple amb no-electrolit

Dissoldre 75,0 g de glicerina (C3HgO3) en 240 g d’aigua.

75,0g
= ——— = 0,814 mol
NC3HgO4 92.1g/mol 0,814 mo
massa del solvent = 0,240 kg
0,814 mol
=-——— =3,393
"= 0240kg O™

ATy, =0,512°Ckgmol ™! - 3,393m = 1,74°C

Punt d’ebullicié de la solucié:

T, = 100°C + 1,74°C = 101,74°C
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EXEMPLE 2. Exemple amb electrolit

Dissoldre 5,4 g de FeCl; en 36,0 g d’aigua.

FeCly(aq) — Fe(aq) + 5Cl (aq) = 4 ions

540 ¢g
ions — 4. ——— = 71 1
" 162,2g/mol  »133m0
massa del solvent = 0,0360 kg
0,133 mol
=_—— =369
" 0,0360kg

AT, =0,512°Cm~!-3,69m = 1,89°C

Punt d’ebullicié de la solucié:

T, =100°C + 1,89 °C = 101,89°C ~ 102°C

5.2.1 Diagrama de fases d’una dissoluci6

Els efectes colligatius sobre la pressié de vapor, el punt d’ebullicié i el punt de
congelacié descrits a la seccié anterior es poden resumir comparant els diagrames
de fases d’un liquid pur i d’una solucié derivada d’aquest liquid. A la Figura
5.1, es mostren els diagrames de fases per a un solvent no aqués i per a una
dissolucié en aquest solvent (comparar amb la Figura 4.13).

Aquest diagrama de fases indica la pressi6é (en atmosferes) de laigua i d’'una
soluci6 a diverses temperatures. El grafic mostra el punt de congelacié de I'aigua
i el de la soluci6, amb la diferencia entre aquests dos valors identificada com ATY.
També es mostra el punt d’ebullicié de I'aigua i el de la solucié, amb la diferencia
identificada com AT,. De manera similar, es mostra la disminucié de la pressié
de vapor entre l'aigua i la soluci6 en el punt d’ebullicié de ’aigua, identificada
com AP.

La corba liquid-vapor per a la solucio es troba per sota de la corba corresponent
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Figura 5.1: Diagrama de fases d’un solvent pur i d’una solucié en el aquest
solvent.

del solvent, representant la disminucid de la pressié de vapor, AP, que resulta
de la dissolucié del solut no volatil. Com a conseqiiéncia, a qualsevol pressié
donada, el punt d’ebullicié de la solucié es produeix a una temperatura més alta
que la del solvent pur, reflectint 1’elevacic del punt d’ebullicio, ATy, associada
a la presencia de solut no volatil.

La corba solid-liquid per a la soluci6 esta desplacada cap a l’esquerra respecte
de la del solvent pur, representant la depressic del punt de congelacio, ATy, que
acompanya la formacié de la solucié. Finalment, cal destacar que les corbes
solid-gas per al solvent i la seva soluci6 sén idéntiques. Aixo és habitual en
moltes solucions que contenen solvents liquids i soluts no volatils. Igual que en
la vaporizacid, quan una solucié d’aquest tipus es congela, en realitat sén només
les molecules del solvent les que pateixen la transicié de liquid a solid, formant
solid pur del solvent que exclou el solut. Per tant, les fases solida i gasosa estan
compostes només pel solvent, i les transicions entre aquestes fases no estan
afectades pels efectes colligatius.

En termodinamica, un punt critic (o estat critic) és el punt final d’una corba
d’equilibri de fase. Un exemple és el punt critic liquid-vapor, el punt final de
la corba pressio-temperatura que designa les condicions en que un liquid i el
seu vapor poden coexistir. A temperatures més altes, el gas no es pot liquar
només per pressié. En el punt critic, definit per una temperatura critica Tc i
una pressié critica Pc, els limits de fase s’esvaeixen (veure Exercici 5.3). Altres
exemples inclouen els punts critics liquid-liquid de les mescles i la transicid
ferroimant-paraimant (temperatura de Curie) en abséncia d’un camp magnétic
extern.
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Exercici 5.1 (Diagrama de fases d’aigua i solucié aquosa). Com seria
el diagrama de fases de 'aigua, comparat amb el de la Figura 5.17 Spoiler.

5.3 Propietats colligatives i anticongelant

A escala molecular, podem utilitzar les forces intermoleculars i el concepte d’e-
quilibri fisic per explicar 'origen de ’elevacié del punt d’ebullicié i el descens
del punt de congelacié. Un liquid bull quan s’assoleix una temperatura tal que
els estats liquid i vapor d’una substancia estan en equilibri dinamic a la pressié
del sistema, és a dir, quan la velocitat d’evaporacié és igual a la de condensacié
(veure la Figura 4.9). Per entendre ’elevacié del punt d’ebullicié, imaginem la
interficie entre aigua pura i vapor. Per sortir de la fase liquida i passar al vapor,
una molecula d’aigua ha d’adquirir prou energia cinética per superar totes les
forces intermoleculars i saltar des de la superficie liquida al vapor. Perqué una
molecula de vapor entri a 'estat liquid, ha de collidir amb altres molecules del
vapor o amb molécules de solvent a la superficie liquida amb una energia cinetica
prou baixa perque les forces intermoleculars la capturin, fent que s’adhereixi.

En el cas de solvent pur, la interficie entre liquid i vapor esta composta exclu-
sivament per molecules de solvent. En solucions aquoses de soluts no volatils,
se sap que la fase vapor és aproximadament un 100 % de H,O(g), és a dir, es
pot assumir que el solut només existeix en la fase liquida. Aixi, damunt d’u-
na solucid, la velocitat a la qual una molecula de vapor condensa a liquid és
essencialment la mateixa que en el cas de solvent pur a qualsevol temperatura.

No obstant aix0, com que el solvent conté particules de solut, I’activitat del
solvent es veu reduida respecte al seu estat pur. A escala molecular, és probable
que algunes particules de solut estiguin presents a la interficie, fent que la velo-
citat amb que una molecula d’aigua colpeja la interficie liquid-vapor amb alta
energia cinetica i salta al vapor sigui inferior a la del solvent pur. Aix0 trenca
la condicié d’equilibri al punt d’ebullicié del solvent pur, ja que les velocitats
de sortida i entrada de molecules de solvent ja no sén idéntiques. Per restablir
Iequilibri, cal afegir més calor a la fase liquida, resultant en un augment del
punt d’ebullicié.

De manera similar, un liquid congela quan la velocitat d’adhesié de molecules
liquides a la fase solida és igual a la de separacié de molecules solides cap al
liquid. Els soluts sén generalment insolubles en gel, portant a una situacié
similar a la de I’ebullicié: la preséncia de solut redueix ’activitat del solvent
diluint-lo a la fase liquida, disminuint aixi la velocitat d’adhesié mentre que la
velocitat de separacié del gel es manté constant. Per tant, cal una reduccid
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addicional de la temperatura per augmentar la velocitat d’adhesié liquid-a-solid
i restablir ’equilibri, provocant una disminuci6 del punt de congelacié.

La solucié refrigerant del motor d’'un automobil és predominantment una mescla
d’aigua i etilenglicol, juntament amb additius quimics per prevenir la corrosié
(com ara zinc dialquilditiofosfats [ZDDP]), colorants, etc.

Com es va indicar al capitol anterior, per dissoldre efectivament una substancia,
el solvent i el solut desitjat han de ser capagos de generar forces intermoleculars
similars. A 'aigua, ’enllag per ponts d’hidrogen és la interaccié intermolecular
dominant. Mirant 'estructura de Detilenglicol (HOCH,CH,OH), s’observa que
té dos grups funcionals hidroxil (—OH). Ambdés poden participar activament
en xarxes de ponts d’hidrogen, donant lloc a una elevada solubilitat en aigua.

&
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Figura 5.2: ponts d’hidrogen formats per una dissolucié d’etilenglicol pur (es-
querra) i una amb una mescla d’aigua i etilenglicol (dreta)[1].

El refrigerant tipic del motor conté fins a un 50 % d’aigua i un 50 % d’etilenglicol,
fent-ne una solucié molt concentrada en comparacié amb les solucions ideals
diluides tipiques de la quimica general. Aix0 implica que cal treballar amb
activitat en comptes de concentracié per predir el comportament real. Tot i
aixi, podem entendre la influéncia de l’etilenglicol sobre 'estabilitat térmica
de T'aigua suposant (de manera aproximada) que concentracid i activitat sén
equivalents, i considerant la solucié com a ideal.

Per trobar el punt d’ebullicié de la solucié refrigerant, cal coneixer el punt
d’ebullicié de l'aigua a la pressio del sistema de refrigeracié i l'elevacié col-
ligativa provocada per la preséncia de I'EG. El punt d’ebullici6 de 'aigua a una
pressi6 de 2 atm (pressié total del sistema de refrigeracié, equivalent a 30 psi) és
121 °C. Clarament, la pressuritzacié del sistema de refrigeracié té una influencia
significativa en el limit superior de temperatura de la zona d’estabilitat termica
del refrigerant liquid.

Com evitar, doncs, la transicié de fase de I'aigua?

o El sistema de refrigeracié esta pressuritzat, cosa que eleva el punt d’ebu-
llici6 (fins a 121 °C sota 2atm) (veure Exercici 5.3).

o L’aigua es barreja amb etilenglicol (HO—CH,—CH,—OH), aprofitant les
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Taula 5.1: Calculs de les propietats colligatives del refrigerant.

Calcul Resultat
L - _ 50 _
Mols d’etilenglicol m = W# = 0,805 mol
Molalitat molalitat = 0582 LngOl =16,11molkg ™"
AT = - Kb -m
_ 1. o —11,,-1 . -1
Elevacié del punt d’ebullicié = 1-0512°Cmol kg " - 16,11 mol kg
= 8,24°C
T, = 121°C+8,24°C
~129°C
» ., AT = i-Ky-m
Depressi6 del punt de congelacié R 4, 1 1
= 1-1,85°Cmol " kg™~ - 16,11 mol kg
29,8°C

Punt de congelaci6 del refrigerant 0°C — 29,8°C = —29,8°C

propietats colligatives: elevacié del punt d’ebullicié i depressié del punt
de congelacio.

Les propietats colligatives depenen del nombre de particules de solut, no de la
seva identitat. Un 50 % d’etilenglicol per massa (amb aigua) és una solucié molt
concentrada.

5.3.1 Sal de carretera

Les sals com CaCl, i MgCl, sén higroscopiques: capten aigua de l'aire. Quan
laigua hidrata els ions, s’allibera calor (exotérmic), i aixd pot fondre el gel
existent. Un cop format, el liquid sali té un punt de congelacié més baix,
prevenint la formacié de gel.

El procés és termodinamicament afavorit (AG < 0), amb guany d’entropia i
alliberament d’energia lliure durant la hidrataci6. Veure I’Exercici 5.7.

5.3.2 Controversia sobre els refrigerants

Tot i reduir la destrucci6 de I'ozé que produeixen els clorofluorocarbons (CFC)
(veure aquest video per a una bona explicacié del seu impacte), refrigerants
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alternatius com el R-134a tenen un alt potencial d’escalfament global (fins a

1200 vegades el del COy).

El R-134a (1,1,1,2-tetrafluoroeta) és un hidrofluorocarbur popular com a re-
frigerant en sistemes de refrigeracié i aire condicionat, inclosos molts sistemes
d’automobils. Té un alt potencial d’escalfament global (GWP, global warming
potential) de 1430. No obstant aix0, el seu Us es veu afectat pel Reglament
(UE) 517/2014, que impulsa una reduccié progressiva dels gasos fluorats amb
alt GWP abans del 2030. Aquesta regulacié ha provocat una escassetat impor-
tant de R-134a i un augment de preus de fins al 400%, ja que els fabricants
passen a refrigerants més ecologics.

S’han desenvolupat alternatives com el R-1234yf i el R-1234z¢(E), hidrofluoro-
olefines (HFO) amb valors de GWP molt baixos. El R-1234yf té un GWP de 4
i un rendiment similar al del R-134a, pero presenta riscos d’inflamabilitat que
obliguen a modificar els sistemes per garantir-ne la seguretat. El R-1234ze(E)
té caracteristiques semblants i s’utilitza especialment en grans sistemes d’aire
condicionat. Malgrat les opcions existents, no tots els refrigerants alternatius
compleixen amb els requisits de seguretat, toxicitat i compatibilitat de mate-
rials. El HFO-1234yf és molt menys perjudicial que el R-134a (tot i que ha
despertat debat a nivell europeu), perd requereix redissenyar els sistemes exis-
tents. Alguns fabricants com Daimler han expressat preocupacions sobre la seva
inflamabilitat en collisions. La quimica dels refrigerants continua sent un camp
critic per 'equilibri entre rendiment, seguretat i sostenibilitat.

Una alternativa no inflamable és el refrigerant R-513A, una mescla azeotropica
de R-134a i R-1234yf, amb un GWP de 631 i classificaci6 Al. Encara que el
seu impacte ambiental és superior al de les HFO pures, ofereix una opci segura
i eficient per substituir el R-134a en sistemes que no poden permetre riscos
d’inflamacié.

HFO-1234yf HFO-1234ze(E) HFO-1234ze(Z)

Figura 5.3: structures quimiques de 'HFO-1234yf i dos isomers de 'HFO-1234ze

5.4 Frenada i Dissipacié de Calor

Frenar un vehicle implica eliminar ’energia cinetica, i fer-ho de manera rapida
és essencial tant des del punt de vista de la seguretat com del rendiment. Qual-
sevol element que generi friccid o resisténcia aerodinamica pot extreure energia
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cinética (Fj) d'un vehicle. Donant temps suficient, la friccié dels pneumatics i
del motor, la resisténcia a la transmissio, i els diferencials, dissiparan completa-
ment I’energia cinetica i aturaran el vehicle.

Tanmateix, una frenada rapida requereix una conversié immediata de ’energia
cinética en una altra forma d’energia, que es dissipa rapidament i de forma
segura. Els frens de disc moderns aconsegueixen aquesta conversié mitjancant
la friccid, transformant 1’energia cinética de les rodes en calor (@), que s’escapa
cap a ’atmosfera mitjangant collisions moleculars:

friccio radiacié
E; Q Atmosfera

Tecnologia de Frenada Regenerativa En la frenada regenerativa, un mo-
tor electric utilitzat per impulsar les rodes es converteix en generador. La re-
sistencia de ’eix en gir converteix part de I'energia cinética en energia eléctrica,
que es pot emmagatzemar per ser utilitzada més endavant:

generacio
_—

Ek Eeléctrica

Tot i que la frenada regenerativa millora ['eficiéncia, no és suficient per a una
frenada d’emergencia rapida. Per a situacions critiques, el sistema més efectiu
és el de disc i pisto.

Mecanisme de Frenada en Vehicles de Disc Cada roda d’un vehicle amb
frens de disc té un disc metallic anomenat rotor, muntat entre la roda i 'eix.
Aquest disc gira a la mateixa velocitat angular que la roda. Al voltant del disc
hi ha una pinga de fre, que conté pistons que premsen les pastilles de fre contra
el rotor quan es prem el pedal de fre.

Frenada = Pressi6 hidraulica = Pastilles de fre = Friccié = Calor (Q)

5.4.1 Material de Friccid

Els materials de friccié, com els emprats en els vehicles comercials, sén com-
postos formats per: metalls o materials durs com alumina, silice o ceramiques
(fricci6 induida); materials inerts com argila (silicat laminar) (carregues); grafit
o materials similars (lubricants); resines organiques com fenoliques o resorcinol
(aglutinant).

Resines Fenoliques Les resines fenoliques polimeritzen a altes temperatu-
res per formar estructures que proporcionen la forga mecanica i la resisténcia
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necessaries. Aquest procés de polimeritzacié es descriu mitjancant les segiients
reaccions:

CH;0H + CH,0 — HOCH,CH,OH
HOC4H,CH,OH + CgH;0H — (HOCgH,)»CH, + H,0
2HOC:H,CH,0H — (HOCH,CH,),0 + H,0

OH OH
CH;0OH
Base @ @ .
> esole
FIPz1 CHz0H
l 0
% CH-0OH
+ CHO0 ——
OH OH
v 0
Movolak

L.,

Figura 5.4: Reaccions de formacié de resines fenoliques a partir de 1'is de fenol
i formaldehid en diferents proporcions[2].

En aquestes reaccions, el fenol (C4gH5OH) reacciona amb el formaldehid (CH,0)
per formar ponts entre les molécules, augmentant aixi la resisténcia térmica del
material resultant.

L’aglutinant pot oferir diversos mecanismes per emmagatzemar energia quimica,
que es converteix en calor durant la friccié. El mecanisme predominant és I’en-
talpia de vaporitzacié, que es refereix a l’energia necessaria per a la vaporitzacio
del material de la pastilla. En els polimers de fenol/resorcinol, les interaccions
intermoleculars rellevants inclouen els ponts d’hidrogen i les interaccions dis-
persives, les quals requereixen una energia de 4kJmol™" a 40kJmol ™" per ser
superades. Aquesta quantitat d’energia és similar a la calor generada durant la
friccio.

Un altre mecanisme possible per a l’energia térmica és la ruptura dels enllagos
quimics del lligant. Els polimers de fenol (C4gH5OH) i resorcinol (CgH,(OH),)
contenen diversos tipus d’enllagos, com ara C—C, C=C, C—OH, C—0—-C, O—H
i C—H. Les energies mitjanes de dissociacié d’aquests enllagos son les segiients:
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o C—C:317kJmol ™! a 376 kJmol

o C=C:728,3kJmol*

« C—OH: ~460kJ mol !

o C—0—C: 208kJmol ! a 264kJ mol !
e O—H: 361,9kJmol~*

e C—H: 473,1kJmol !

Per a la ruptura d’aquests enllacos es necessitaria una gran quantitat de calor.
Tanmateix, és possible que es generin temperatures localment elevades prop dels
inductors de fregament en el material, convertint aquesta ruptura d’enllagos en
un mecanisme menor de dissipacié de calor.

També és possible que la calefaccié del material provoqui reaccions entre 1’a-
glutinant organic i 'oxigen de l'atmosfera. Aquest procés, essencialment una
combustid, requereix aconseguir temperatures prou altes per superar ’energia
d’activacié necessaria per a aquesta reaccié. Tot i que la combustié de les pas-
tilles de fre normalment no representa un problema, pot esdevenir-ho durant
frens intensos a llarg termini, com en llargues baixades de vehicles pesants en
terreny muntanyos.

Materials de Fregament Un altre aspecte on la quimica juga un paper
important en el frenat és en els materials utilitzats en els rotors. Al igual que
els materials del radiador, el rotor ha de ser capag¢ d’absorbir calor de manera
rapida i dissipar-la cap a 'atmosfera sense trencar-se, deformar-se ni patir altres
fallades mecaniques. Per facilitar una refrigeracié més eficient i la dissipacié dels
vapors generats en el punt de contacte amb el material de fregament, alguns
rotors incorporen ranures especialitzades o forats perforats.

Tradicionalment, els rotors, tant solids com perforats o ranurats, es fabriquen
d’acer. No obstant aixo, els rotors de rendiment avancat i els rotors de com-
peticié sovint es construeixen amb ceramica o fibra de carboni per reduir pes
i millorar el rendiment de frenada a altes temperatures. Tant les ceramiques
com les fibres de carboni poden suportar temperatures més elevades que l'acer
sense deformar-se, perod presenten un rendiment de frenada molt inferior quan
estan fredes. Per aquesta rad, aquests tipus de rotors avancats es fan servir
principalment en vehicles de rendiment elevat i cotxes de competicio.

El disseny i la quimica dels materials avancats dels rotors sén temes ampliament
tractats en textos i articles de recerca sobre enginyeria de materials. Els mate-
rials de fricci i els rotors sén exemples de com la quimica i la fisica es combinen
per crear solucions eficients i efectives per a les necessitats del mon real. La
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comprensié d’aquests materials és fonamental per al disseny de vehicles segurs
i eficients, aixi com per a la millora continua de les tecnologies de frenada.
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5.5 Exercicis

Exercici 5.2 (Vaporitzacié de ’aigua en un recipient tancat). La
pressié de vapor de l'aigua a 25 °C és de 23,76 torr. Si es tanquen 1,25 g d’aigua
en un recipient de 1,5 L, hi haura algun liquid present? Si és aixi, quina massa
de liquid?

Exercici 5.3 (Diagrama de fases de ’aigua). Segons la imatge:

Phase Diagram for Water
Critical

(Critical :E
pressure) H
g
5 Normal

freezing point
% 1.00 freveneen B.. A Normal
a B ! boiling point
8 i
Ay

0.0060 ¥ e
H H point i H
0.00 0.01 100.00 373.99

Temperature in °C

Quina és la temperatura de fusié de l'aigua a 1atm?
Quina és la temperatura d’ebullicié de l'aigua a 1atm?
Quina és la pressi6é de vapor de I'aigua a 25°C?

Quina és la pressi6 critica de l'aigua?

Quina és la temperatura critica de I'aigua?

SO e o B

A quines condicions de temperatura i pressié es troba l'aigua en estat
liquid, solid i gasds, tots tres en equilibri?

7. Determina si 'aigua és solida, liquida o gasosa en cadascuna de les segiients
combinacions de temperatura i pressié:
e latmi20°C
e 0.006 atm i 100°C
e 210 atm i 100°C
e 10 atm i 50°C

Adaptat de Libretexts Chemistry.
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Exercici 5.4 (Termodinamica de la vaporitzacié de ’aigua). Calcular
els canvis d’energia lliure, entalpia i entropia per a la vaporitzacié de l'aigua
liquida a la temperatura de 100°C i 1atm de pressid, sabent que la calor de
vaporitzacié és 40,7 kJ mol .

Exercici 5.5 (Manteniment d’un material a temperatura controlada).
Un material molt sensible ha de mantenir-se a una temperatura propera a 0°C
per evitar-ne la degradacié. Es disposa tnicament d’aigua i de metanol (tots
dos a temperatura ambient) com a liquids, i de nitrogen liquid i gel sec (dioxid
de carboni solid) com a agents refrigerants.

Quina combinacié de liquid i agent refrigerant s’hauria d’utilitzar per crear un
bany de refrigeracié adequat? Justifica la resposta, sabent que:

o COy(s) sublima a —78,5°C.
« Ny(l) bull a —195,8°C.
e L’aigua congela a 0°C.

¢ El metanol congela a —143,7°C.

Exercici 5.6 (Propietats lubricants del ZDDP). La sintesi del Zinc Di-
alquilditiofosfat (ZDDP) es basa en la reacci6 entre I’acid dialquilditiofosforic i
I'oxid de zinc:
1. Sintesi de l'acid dialquilditiofosforic ((CH30),PS,H):
2. Sintesi del ZDDP ((CH30),P(S)S5Zn):
2 (CH30),PS,H(aq) + ZnO(s) === (CH30),P(S)S,Zn(aq) + HyO(1
(5.2)

Fixem-nos en la Reaccié 5.2. Es tracta d’una reaccié reversible que pot assolir
un equilibri quimic.

1. Escriu 'expressié de la constant d’equilibri K. per aquesta reaccio.
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2. Explica qualitativament com afecta la preséncia d’aigua (H,O) al des-
placament de l’equilibri i, en conseqiiéncia, a la quantitat de ZDDP dis-
ponible.

3. Relaciona aquest desplacament d’equilibri amb la capacitat del lubricant
de protegir les superficies metal - liques.

Exercici 5.7 (Calor de dissolucié del CaCl,). En un experiment de
calorimetria, es vol determinar la calor de dissolucié del CaCls,.

o Es va fer passar un corrent de 1,03 A durant 23 s a través d’una resisténcia
amb una diferéncia de potencial de 12,00 V.

e Durant aquest procés, la temperatura de 'aigua del calorimetre va aug-
mentar de 20,340 °C a 22,340°C.

e Posteriorment, es van dissoldre 2,45g de CaCl, solid en el calorimetre,
provocant una pujada de temperatura de 20,34 °C a 26,22 °C.

1. Calcula el factor de calibratge del calorimetre en J°C™" (el factor de
calibratge és la quantitat d’energia (en joules) necessaria per augmentar
la temperatura del calorimetre en 1°C).

2. Calcula la variaci6 d’entalpia (AH) de dissolucié del CaCl, en kJ mol .

Exercici 5.8 (Entalpia de dissolucié del clorur de calci). Quan el
clorur de calci anhidre (CaCly) es dissol en aigua, es produeixen diversos canvis
d’energia. Considera les dades segiients:

« Entalpia de xarxa de CaCly: 2258 kJ mol ™!
« Entalpia d’hidratacié de Ca*™: —1650 kJ mol !
« Entalpia d’hidratacié de Cl : —364kJmol

1. Escriu el cicle de Hess que descriu aquest procés.

2. Calcula I'entalpia de dissolucié (Age H) de CaCls,.
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3. Reflexiona sobre les diferéncies entre el resultat d’aquest exercici i el de
I’Exercici 5.7.
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