PRINCIPI ZERO DE TERMODINAMICA

CALOR : és una forma d’energia. Es el tipus d’energia que intercanvien dos
cossos materials de diferent temperatura inicial que es posen en contacte.

TEMPERATURA : es pot considerar com una mesura del nivell d’energia
continguda en un cos.

Analogia quantitat d’aigua-calor
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Al passar el liquid al gerro , augmenta el nivell del liquid. Al transferir calor a un cos, augmenta la seva temperatura.

Analogia nivell-temperatura

En obrir la clau, s’assoleix el mateix nivell. S'igualen les temperatures de dos coSs0S que es posen en contacte.




PRINCIPI ZERO : Dos cossos en contacte assoleixen I'equilibri termic. La
temperatura de dos cossos és la mateixa quan cadascun d’ells esta en equilibri
termic amb un tercer.

ESCALES TERMOMETRIQUES

Punts fixos : valors de referencia . SOn la temperatura de fusio del
gel i temperatura d’ebullicio de I'aigua , a la pressié normal.

CENTIGRADA : p.f.=0°C ; p.e. =100°C

FAHRENHEIT : pf. =32°F ; p.e. = 212°F

ABSOLUTA : p.f. =273,16 K; p.e. =373,16 K

T=273+t I




TERMOMETRES LIQUIDS : es fonamenten en la dilatacié produida a causa de

'aportaciode calor.

OPTICS : per temperatures elevades; com més elevada és la
temperatura més blanca és la llum.

ELECTRICS : la resisténcia eléctrica és una magnitud que és
funcio de la temperatura.

La unitat de el calor en el S.I. és el Joule (J)
EL CALOR | LA SEVA MESURA i
1caloria=4181J ; 1J= 0,24 cal.

s

Calor molar (C): que és la quantitat de calor que cal subministrar a un mol d’'una
subtancia per augmentar en un kelvin la seva temperatura.

C=Mc, — Q=nCAT— (Q=mc,At)

Calor molar de canvi d'estat (L) : esta relacionada amb els calors especifics
de fusiod i vaporitzacio .

Tap L, =MI, L, =MI,

\"

CALORIMETRE : és un aparell en el que es poden mesurar quantitats de calor.

Bui . . . . 7 . . .
S:;eme Constitueix un sistema aillat, atés que no hi haintercanvi de calor amb el

argentada exterior, pero les seves parets si que poden prendre o desprendre calor i variar
Coberta la seva temperatura. “ Valor en aigua del calorimetre”, es comporta com una

de plastic

omenlicay  determinada quantitat d’aigua.




L’ENERGIA CALORIFICA | ELS GASOS I

Si subministrem energia a una massa de gas , ho podem fer
mantenir constant el volum o bé mantenint constant la pressio. Hi
haura un augment de la temperatura del gas amb un valor que
sera diferent en cadascun dels dos casos.

CALOR MOLAR D’UN GAS
| TREBALL D’EXPANSIO

Es la quantitat d’energia térmica que cal subministrar a un mol
d’'un gas per tal d'augmentar la seva temperatura 1 K.

Qu=nC AT Qpr=nC,AT

dwW =Fdx — dW = PSdx—*> dwW = PdV

l Ax
J&_I W=[PdV —= W=PAV
- —

La calor molar d’un gas a volum constant és petita
gue la calor molar a pressio constant.




TREBALL DE COMPRESSIO - EXPANSIO

Per a calcular I'increment d’energia interna d’un sistema ens cal coneixer el calor
intercanviada amb el medi i el treball realitzat o suportat.

El calor es pot mesurar experimentalment o bé es pot calcular a partir d’altres dades. El tipus
de treball més habitual efectuat o suportat per a un sistema quimic és el de compressio-
expansio. Aquest treball, efectuat contra una pressio externa constant, depen de la variacio

de volum del sistema.




En les reaccions en que nomes intervenen substancies liquides o solides
I’increment de volum ¢és practicament nul. Per aquest motiu, AU del sistema és
aproximadament igual al seu AH.

En les reaccions en les quals es produeix o es consumeix un gas la variacid de
volum ¢és apreciable 1, per tant, el treball també.

wW=-P_ AV

ext




En els gasos ideals el calor molar a volum constant i el calor molar a pressio
constant son valors fixos que no depenen de quin sigui el gas

A pressio constant en subministrar energia calorifica, a més
C,<C , , ! , .
V P d’augmentar la temperatura s’ha produit un treball d’expansio i, per
aquest motiu, ha estat necessaria una major quantitat de calor.

Qp-Qy=PAV = PV=nRT —*PAV =nRAT

Q,=nCyAT
QP_sznRAT NCLAT--nC,AT=nRA
Qn=NCoAT T Il

Relaci6 de Mayer =) C.-Cy=R I

TERMODINAMICA — Es la cié_ncia que tracta e_Is canvis
d’energia que es produeixen en els

processos fisics i quimics.

TERMOOUIMICA —> | Es Ia_part dela qwml?a que tracta els
canvis de calor que s’esdevenen en

les reaccions quimiques.

1 —
= PGENTORN

A la practica, quan parlem d'uni- |
vers fem referéncia a I'entorn im- ‘

Sistema termodinamic €s una part de lI'univers que se separa mediat del sistema.
arbitrariament de la resta mitjancant uns limits definits , reals o
ficticis , per tal de convertir-la en objecte d’alguna investigacio.




N

Sistema obert

Sistema tancat

Sistema aillat

Pot intercanviar matériai energia amb
el seu entorn.

Per exemple, l'aigua que conté un got.

Pot intercanviar energia amb el seu
entorn, perd no pas materia.

Per exemple, l'aigua que conté un re-
cipient tancat.

No pot intercanviar ni materia ni ener-
gia amb el seu entorn.

Per exemple, I'aigua que conté un
recipient tancat i hermeticament ai-
lat.

_____—— Vapor d'aigua

‘r—-——-,,

Aigua Recipient

Calor

VARIABLES TERMODINAMIQUES

Algunes variables temodinamiques reben el nom especific de funcions d’estat

Tancament
hermétic

Aigua
Recipient

Calor

Alllament
termic

Tancament
hermetic
Recipient

Aigua

ambiguitat.

Son les magnituds utilitzades per a descriure’l sense

FUNCIONS D'ESTAT

Son les variables termodinamiques el valor de les quals tan
sols depén de l'estat actual del sistema i no pas del
procediment segons el qual aquest sistema ha arribat a

_I

P,V, T,U,S

PROCES TERMODINAMIC

aquest estat.

Es una transformaci6 en la qual un sistema intercanvia
energia amb el seu entorn, de manera que passa d’'un estat
inicial d’equilibri a un estat final d’equilibri.




, . L’energia total que conté la massa gasosa depen de les
LENERGIAT LA IATERLA condicions de pressio i temperatura del gas, i es coneix

com a ENERGIA INTERNA (U ).

GASOS A més de I'energia cinética mitjana , caldra considerar I'’enegia de rotacio
de les molecules en el seu moviment i I’energia potencial a causa de les
forces de cohesio.

LIQUIDS També conté una determinada energia interna pel fet de que les
molécules tenen moviments de translacio i rotacio , la qual cosa es
tradueix en energia cinetica. Estan sotmeses a importants forces de
cohesio, els correspon una energia potencial.

SOLIDS L’energia interna es manifesta en forma d’energia de vibraci6 de les
entitats elementals entorn d’una posicio fixa, en relacié amb els altres
entitats.

La quantitat de calor Q subministrada a un
PRIVER PRINGIPIDE REVORINAVIGA sistema termodinamic s’utilitza per incrementar

I'energia interna A U) del sistema i per realitzar
Q=AU+ W I
ENTORN

treball d’expansio (W).
ENTORN Q>0 W)OI Q>0 Calor Q<0

Disminucit d'energia
SISTEM%; SISTEMA

Cim— }\ 4 -

Augment d'energia ,Q <0 W< 0 3 W -0 I Treball r W-o0

SISTEMA

Transkeréncia




L’ENTALPIA I El primer principi de la termodinamica aplicat a un proces isobaric :

Qr =AH
nomes depén de I’estat inicial i final, per tant és una funcid d’estat : ENTALPIA

AH=AU + PAV I H=U+ PV I
L’ENERGIA I En totes les reaccions quimiques hi té lloc un bescanvi energetic
| LES REACCIONS QUIMIQUES meés 0 menys apreciable. La temoquimica estudia aquest bescanvi
d’energia quan es produeix en forma d’energia termica.

CALOR DE REACCIO la quantitat d’energia calorifica que s’allibera o que s’absorbeix en una
determinada reaccio.

A GetaT A AT
i f B & //_1 — I = A H
a’%\ ('I \\ Q, = AU Qe

I}I PRODUCTES

/G = |
s < l [ e T AH =AU + PAV

AH=0

— AH=AU +AnRT

PRODUCTES REACTIUS

: :
Transcurs de la reaccio
REACCIO ENDOTERMIGA

Transcurs de la reaccio
REACCIO EXOTERMICA

L’EQUACIO TERMOQUIMICA I L, equacio quimica en que c9nsten els besca}nws d energia en fo!‘ma_l
d’energia calorifica . Tambe es fa constar I’estat fisic dels reactius i
dels productes de la reaccié . Com que quasi sempre el bescanvi és a
pressio constant : ENTALPIA DE LA REACCIO.

2CO, + O, —2C0O,, AH=-566kJ --



Quan una reaccio quimica es pot expressar com la suma algebraica
de diverses reaccions, el calor d’aquella reaccio ha de ser igual a la
suma algebraica de les calors de les reaccions parcials.

LLEI DE HESS

AH
R—>P
| A
' |
e —

AH,

AH; AH = AH, + AH, + AH;

L’entalpia estandard de formaci6é de qualsevol element és nul.la.

ENERGIA D’ENLLA Es I’energia necessaria per trencar un enllac¢ covalent
entre dos atoms de manera que resultin atoms lliures

o bé radicals independents.

H, — H+H Normalment es refereix a un mol d’enllagos.

AH

reaccio = Z AH enl.trencats ~ z AH enl. formats




La transformacio de qualsevol tipus d’energia en calor té lloc de
manera espontania i integral. Part de la calor transmesa d’'un cos a un
altre de més fred, pot transformar-se en altres formes d’energia.

MAQUINES
TERMIQUES

T, ) Una part de el calor que perd el focus
calent es transforma en treball i I'altre
passa al recipient termic més fred.

MAQUINA

TERMICA y =W W=0Q,-Q, RENDIMENT —> p=W/Q,

. P=W/Q,=Q,-Q/Q, | ==> [p=1-Q40Q, l

Rendiment maxim p=T,-T, /T,=1-T,/T,

El rendiment real sempre sera inferior al rendiment maxim
perque els processos reals que es produeixen son irreversibles.

i _M: & > &

En les maquines ideals: p < P .. T T
2 _o b
L, T
En les maquines reals El rendiment sera més gran com meés gran
(Préesfcayasutic) sigui el gradient entre les temperatures
9 0 d’ambdues fonts termiques.
i

- -~




En tota reaccio quimica, a més de
L’ENERGIA A LES REACCIONS QUIMIQUES | produir-se una transformacio de la (:)

materia, hi té lloc un bescanvi energeétic.

ENLLACOS TRENCATS : cal aportar energia
ENLLACOS FORMATS : s’allibera I’energia d’enllag

ENDOTERMIC EXOTERMIC

Enllagos Enllacos

Energia
Energia

Energia neta
alliberada

Reactius Transcurs de la reaccio

Productes

Reactius

2
Productes
] Energia nef
dlliberada
Transcurs de la reaccid

30, — 20, AH>0 1 CH, + 20, — CO, + H,0 AH<0 I

ENTALPIA de reaccio, H, indica la calor que
es pot alliberar (A H<0) o absirbir (A H>0 )en
la reaccié quan aquesta es duu a terme en un
recipient obert ( P=cte).

|| P>




R H 1A mi 1A
LLEI DE HESS La calor gbsorblda_o despre§a en una reaccio quimica a pressio
constant és la mateixa tant si el procés es duu a terme en una sola
etapa com si es produeix en diverses etapes.

O _ ot —‘cmswo l—IC(s+1ou
AH,=AH, + AH, +AH, hol e
THg H AH,
H _ = —Hco @)+ 1502 @
= [Reacrios | —— Aques_ta_t\llel es pot expressar
ZH, per mitja de diagrames de i
= nivells d’energia . AHs
-+ [prooverss] + Lo, 9]—

m A veg_ades els productes formats en una reaccié quimig:a_ _
MRS reaccionen entre ells per donar, de nou, els productes inicials.

PRINCIPI DE LE CHATELIER : Quan una variacio d’algun factor afecta un sistema en
equilibri, I’equilibri es desplaca en el sentit que contraresta la variacio

250,y + Oy +== 2S0; AH<O

Com influeix : * un augment de pressio
* un augment de temperatura

* introduir oxigen al reactor.




Un pais soleado: energia solar

e La Tierra recibe anualmente del Sol, 2 10! KJ de energia que es alrededor de 15000
veces el consumo actual de energia

¢ De esta cantidad, el 3520 se refleja hacia el espacio, otro 50% se absorbe, se
convierte en calor y se vuelve a radiar

e E]l 1520 restante, origina los vientos, alimenta el ciclo del agua, v abastece la
fotozintesis

Estratosfera
Sol

35 % d;:iﬂ
7

Muhes

15 9% Mubes ¥ polvo
atmosférico

50% N\ <) b



Aprovechamiento térmico de la energia solar

¢ Una de sus aplicaciones importantes es el calentamiento de agua para su uso y
consumo en las viviendas. Se utiliza un dispositivo llamado calentador solar

¢ El colector consta de una placa metalica cuya base esti pintada de negro y recubierta
por un vidrio que permite la entrada de radiacidn, al tiempo que evita la fuga de
aire caliente (efecto invernadero)

e El agua pasa varias veces por este colector, se puede calentar hasta temperaturas de
65 °C, siendo conducido después a un tanque de almacenamiento para su posterior
distribucidén por tuberias a la vivienda

Agua fria a 25 °C Colector de 120 m?

Bomba

\ Tanque de agua L



Aplicacion al calculo del calor desprendido en una reaccion

Teniendo en cuenta el siguiente diagrama de energia, indicar qué cantidad de calor
se desprende cuando ze lleva a cabo la reaccidon: a) En un recipiente cerrado ( a
volumen constante b) En un recipiente abierto (a presidn constante)

a) En un recipiente cerrado

Reactivos
En un recipiente cerrado no se
duce trabajo, de mod :
produce tra ﬂ_]rﬂ, le modo que - 1 AH = —73 KT
toda la energia disponible en o IW
la reaccidn, en este caso 75 kJ, gﬂ no 1l
se desprende en forma de calor g Productos
b) En un recipiente abierto

51 la reaccadn se lleva a cabo en un recipiente abierto, parte de la energia
disponible se libera en forma de trabajo no util. Asi pues, la cantidad de
energia que queda disponible ahora en forma de calor es menor ¥ viene dada
por la variacion de entalpia, AH. Por tanto, el calor desprendido, a presion
constante es de 73kJ



Aplicacion al calculo del calor desprendido en una combustion

;Cual de los siguientes combustibles: hidrégeno (H,), propano (C;H:) o metano
(CH,), desprende mayor cantidad de calor por gramo quemado?

H,(g) + %20,(8) — HO(0 WE= D5 F T
C.H,(g) + 50,(8) — 3CO,(g)+ 4H,0 (1) AH =-2219,6 KJ
CH,(g) + 20,(8) —» CO, + 2H,0(l) AH= - 890,0 KJ

La variacion de entalpia de la reaccién, AH da la cantidad de calor desprendido (a
presidn constante) por mol de combustible. El calor desprendido por gramo es:

285,6 [ﬂl]
e Para el H.: MO~/ = 1428 kl/g
g
2 (27
mol 2196 [ 2
mol) _ 504 ki/g

¢ Para el C;H,:

B “ ()

8§90 [
e Para el CH,;: mol/ _ 556 kI/g

N 16 [%] P




Aplicacion al calculo de la variacion de la entalpia

Al quemar a presion constante 25 g de butano (C H,;) se desprenden 1240 kJ en
forma de calor. Escribir la ecuacidén ajustada de la combustion y calcular la
variacion de entalpia de dicha reaccion

Lareaccidn ajustada de la combustion zeré:
13
CHyp + <~ 0; > 4C0; + SH,0

El calor desprendido por cadamol de butano (58 g) es:

1240 (kT) 58 (g)

= 2876,8 kJ/mol
25 (g} 1 {mol)

Puesto que el calor desprendido a presiéom constante es igual a la variaciéon de
entalpia, concluimos que para la combustidén del butano:

Q=AH=-2876,8 kT (exotérmica)
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