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 I
| 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.

Q,=nCyAT Q=nC,AT

dwW = F.dx — dW = PSdx— dwW = PdV

)
S an ™

———————

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




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 meées
C,<C , , i ) .
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

Qp-Qu=nRAT

TERMODINAMICA

TERMOQUI'MICA

Sistema termodinamic és una part de I'univers que se separa

==> |PV=nRT — PAV =nRAT
NC,AT--nC,AT=nRA
T

Relacio de Mayer Co-Cy= R

Es la ciéncia que tracta els canvis T -
d’energia que es produeixen en els
processos fisics I quimics.

Es la part dela quimica que tracta els
canvis de calor que s’esdevenen en —
les reaccions quimiques. |

A la practica, quan parlem d'uni-
vers fem referéncia a 'entorn im-
mediat del sistema.

arbitrariament de la resta mitjancant uns limits definits , reals o
ficticis , per tal de convertir-la en objecte d’alguna investigacio.



Sistema obert

Sistema tancat ‘

Sistema aillat

Pot intercanviar matéria i energia amb
el seu entorn.

Per exemple, I'aigua que conté un got.

— Vapor d'aigua

Recipient

Aigua _

~ VARIABLES TERMODINAMIgUES

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

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

, ——-—ff_
_ -‘77—7

Calor - IW

Tancament
hermétic

Aigua ~__

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

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

__Alllament
termic

Tancament
hermetic

" Rec prent

Aigua —

ambiguitat.

Son les magnituds utilitzades per a descriure’l sense

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

FUNCIONS D'ESTAT

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

]

P,V, T,U,S

PROCES TERMODINAMIC I

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.




EOUILIBRI TERMODINAMIC un SiStelTla. termodinamic esta en equﬂlbrl QI:Ian,
macroscopicament , no es produeix cap canvi en les seves
variables d’estat i quan les seves propietats
termodinamiques romanen constants.

> Equilibri quimic : la composicio dels materials que constitueixen el sistema
no presenta cap variacio en la seva constitucié quimica global.

> Equilibri mecanic : no es produeix cap canvi observable pel que fa al
transport de materia, al moviment, etc.

> Equilibri termic significa que la temperatura del sistema és uniforme.

RANSFORMACION Qualsevol canvi que experimenta un sistema termodinamic

QN OIDINAIVILO

B ISOBARIQUES : tenen lloc a pressié constant

| B AN V1/ Tl — V2/ T2 Qp: N CPA T

14

DIAGRAMA DE CLAPEYRON El treball d’expansio correspon a lI'area
compresa entre el volum inicial i final.




ISOCORES  es produeixen a volum constant , aplicable
la segona Llei de Gay - Lussac

P/T,=P,/T, Qy =nC AT

En aguestes transformacions no hi ha treball d’expansio

<t--

ISOTERMIQUES

constant. Aplicable la llei de Boyle- Mariotte.

Tota I’energia termica subministrada s’utilitza per augmentar
I’energia cinéetica de les molecules del gas i per tant la seva
temperatura.

tenen lloc a una temperatura

P,V =P, V,

W= [PdV

W =nRTIn V,/V; | |W =nRTInP,/P, "

AD|ABAT|QUES - es produeixen sense intercanvi

\
‘v estat
\ “

d’energia termica. L’energia per
realitzar el treball és aportada pel
propi sistema, que disminueix la seva

temperatura, o bé que 'augmenta si
el treball d’expansid és negatiu.




L’energia total que conté la massa gasosa depen de les
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
molecules tenen moviments de translacio i rotacioé , 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
PRIVIER PRINCIZNDE TEvIOR]NAveA |  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 ).
Il #
ENTORN Q)O w>0 C,,E Q
Disminucid d'energia ‘.‘ | /,'/_F ' /
L | |

SISTEMA | SIeTEMA

SISTEMA

dlenargia \ I
Augment d'energia ; Q< 0 W< 0 W Treball T




| FANSTOYMACIONS A1ADATI0]] 1A Q = 0 = O = A U + W > A U = = W i

Q=0
Estat
inicial
Uy

L FANSTOYrMACIONS ISOTeyrmidallecs Com que Ia temperatura eS manté ConStant 1 et
I’energia cinética mitjana de les entitats

elementals no varia, i per tant I’increment

d’energia interna és nul.

u=0 Qr=0+W Q= W m»*;:'

Us u

_I Com que no hi ha variacié de volum , el treball d’expansi6 és nul.

Estat
inicial
Ya

final
u

W:O QV:AU+ 0 QV:AU ;0-.-0

_I Com que la pressio és constant , ha d’haver-hi treball d’expansio.

W=PAV Q=AU + PAV

En aquest cas, el calor subministrada reverteix en un treball d’expansid i en un increment de I’energia
interna del sistema.

PV, =nRT
. 1} P(V,-V,) =nR(T,-T,) = PAV = nRAT I

PV, =nRT,

i




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

Q- =AH
nomes depén de I’estat inicial i final, per tant és una funcié 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 mes 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 e i DR =AU S A
\ ‘,«' Ao AH =AU + PAV

________

B ] r /
REACTIUS \ / =
\ / a
AH=0

\ am—

PRODUGTES REACTIUS A H - A U ar A n R T

Y

-

L.
Transcurs de la reaccio

REACCIO ENDOTERMICA

Transcurs de la reaccié
REACCIO EXOTERMICA



: - : I L’equacio quimica en que consten els bescanvis d’energia en forma
L'EQUACIO TERMOQUIMICA d’energia calorifica . Tambeé 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.

2C0, + O, 2C0O,, AH=-566kJ

S’ha de fixar unes condicions estandards de pressio i temperatura =1 atm,25°C (A H°)

—I
VARIACIO DE L’ENTALPIA DE REACCIO

Entalpia estandard de reaccio, és la variacio d’entalpia en una reaccid en que els
reactius en estat estandard es transformen en productes en estat estandard.

A H° =AH° prod ~ A H° react

reacc’

Quan una reacci6 guimica 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

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

A =]
AH



] .,
ENTALPIES DE FORMACIO I Es la variacio d’entalpia que té lloc en la produccio d’un

mol d’aquest composta latmi25°C. (AHY%)

L’entalpia estandard de formaci6 de qualsevol element és nul.la.

AH® = XA Hof prod ~ 2 A Hof react

ng Es I’energia necessaria per trencar un enllac¢ covalent

entre dos atoms de manera que resultin atoms lliures
o0 bé radicals independents.

AH =2 AH > AH

reaccio enl.trencats ~ enl. formats

.
ENIALPIES DE COMBUSTIO I

Es la variacié d’entalpia que es produeix quan es crema un mol de la
substancia en el seu estat estandard per obtenir els productes
corresponents en aquest estat.

C.H + 50

Hs o > 3cCO0 + 4H,0

2 (@) A H° = - 2220 KJ/mol

2 (9 M



RMODINAMICS

l'l'l

ELS PROCESSOS T

Un sistema termodinamic esta equilibri temic quan té la mateixa temperatura que
I’entorn, no intercanvia calor amb el medi.

Un sistema esta en equilibri mecanic quan no experimenta cap variacio de volum, per
tant no hi cap treball d’expansié o compressio.

Un sistema esta en equilibri quimic quan es mantenen les substancies tant
guantitativament com qualitativa del sistema.

Al produir-se qualsevol variacioé d’algunes de les variables del sistema,
aquest evoluciona cap a un nou estat d’equilibri a través d’'un determinat
cami de transformacio.

= Es un sistema que evoluciona sense cap tipus
d’intervencio externa.

Procés espontani CD\—‘[: :-\——f@ @ H, m Proces forcat
O, % |
| | Hef | | I
‘. : ! !; !‘ N TR TS ) " {!
il = x !'| , T
——— (W)
et i |
2 1, 0; R 2H,0 2H, + O,

AH <0 AH >0



ml Quan l'estat final del sistema termodinamic és igual a lI'estat inicial .

Drocé avvar<ible

contrari.

Es un procés que no pot ocorrer de manera natural en sentit

Els processos espontanis son termodinamicament

irreversibles.

KELVIN

Es impossible disposar d’'una maquina térmica
gue converteixi totalment la calor d’'una font
térmica en una altra forma d’energia

Es impossible transmetre calor d’'un cos a un altre més
calent sense aportar-hi cap mena d’energia externa.

(CLAUSIUS)

El segon principi de la termodinamica
permet saber si un determinat canvi
termidinamic sera o no espontani en
unes condicions determinades.




La transformacioé 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 téermic meés fred.

MAQUINA _ | _ l
e B - W = Qz _ Q1 RENDIMENT p= W/Q2

. 1 I

| Refrigerant T p=W/Q, =Q,-Q/Q, | pP=1-Q.,/Q, 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.

Q.

En les maquines ideals: p < P ., T T
0, 3 0, 1 2
L, L
En les maquines reals El rendiment sera més gran com meés gran
(PIOSE eyanshie): sigui el gradient entre les temperatures
[ d’ambdues fonts termiques.

>
L T,

- -



~ ~ z 1A I ) f
MAQUINES FRIGORIFIQUESI Cal I'aportacio de treball per extreure calor d’'una font
|

freda i transmetre-la a una altra de temperatura superior

T 4 En aquestes maquines el transvasament de calor s’acostuma fer
mitjancant canvis d’estat successius liquid-vapor , per extreure

s . calor, i la posterior liquacié per cedir calor a I’'entorn.
Q

. Les maquines frigorifiques tenen un rendiment superior a la
EﬂFﬁgg'R'\IJQCA g o unitat pel fet que la seva funcid és transportar calor de la
| font freda a la font calenta.

| p=Q,/W = Q,/(Q,- Q) I

B fred g

I Es una funci6 d’estat que mesura el grau de desordre molecular dels
ENTROPIA .
_— sistemes. Es representa per la lletre S .

> L’entropia augmenta quan el sistema es desordena

> L’entropia dismueix quan augmenta I'ordre molecular.

La variacié d’entropia de la font calenta: A S, = Q,/T, Unitats : J.K-1

La variacio d’entropia de la font freda : AS, =Q/T,

Els processos reals tenen lloc en el

PROCES REVERSIBLE : sentit en que s’augmenta el desordre.

PROCES IRREVERSIBLE



Desorden y Entropia

Unirnzdo rmas probable de caer los ladrillos
Y
Q2 T Dgﬂu
97 “_'.;a ga
ug'ﬂ
- _ QUQDIJ QUUD
L B R e e ste rambio Tiende @83 5} ._} Dﬂu
T Silide - PUBIESCTY,

orelenada _ quu'dﬂ

LEYES DE LA PROBABILIDAD Y CAMBI0S ESPONTANEDS




Entropia

* La entropia S s una magnitud gue mide el grado de desorden
de un sistema fisico o quimico

SU wariacion en cualguier transformacion

. y
ES Una IRIEIZR £ 0 Bt :> s8lo depende de los estados inicial y final

* Para una reaccion quimica ASr=%¥8 £S5

productos = reactivos

® 8% representa la entropia estandar de una sustancia a 1 atm

1 La entropia de un gas es mucho mayor
Vaporizacicn gque la de un liguido o sdlido

Entropia [ J mal™ K|

Ssﬁliﬂﬂ{sliquiﬂﬂ {{Sgas
Fusidn

L |

TL'H'[."L‘[E Turd



]
PROCES ISOCOR I Al ser constant el volum , és nul el treball d’expansid. El calor

———. intercanviada amb el medi ha de revertir en un increment de
I'energia interna del sistema.

Procés ideal Proces real

AS=Q,/T AS=AU/T AS>AU/T

] Hp H H H
PROCES ISOBARIC I En ser constant la pressio , la quantitat de calor intercanviada

amb el medi és la variacio d’entalpia del sistema.

Procés ideal Procés real

AS=Q,/T AS=AH/T AS>AH/T

CRITERIS D’ESPONTANEITAT D’UN PROCES I
EN PROCESSOS ADIABATICS I

No s’intercanvia calor amb el medi :
Procés real Procés ideal

|AS>Q/TI AS=Q/T l N as oo




EN PROCESSOS ISOCORS I
PROCES REAL

No hi ha treball d’expansio,
AS>AU/T I TAS>AU I AU--TAS<O
Energia lliure de HELMHOLTZ AA=AU--TAS I Es una funcié termodinamica

( Funcio de treball )

T 3 . g .
PROCESSOS ISOBARICS I Es produeix una variacio d’entalpia.

AS>AH/T TAS>AH AH -TAS<O

Funci6 de GIBBS | AG=AH-TAH l Es una funcié termodinamica

( Entalpia lliure )

I Totes les substancies tenen una determinada entropia per a
——————————— cada temperatura. El grau de desordre és major com més alta

sigui la temperatura.

AS°=X S°

- o
productes Z S reactius




ENTALPIA LLIURE Les energies lliures de tots els elements en el seu estat
estandard son iguals a zero a qualsevol temeperatura.

AG=%Xn,G, —2n G,

f
a T i P constants a 'l i1V constants

Equilibri AG =10 AA =0
Procés espontani AG <0 AA <0
Procés no espontani AG >0 AA >0

ESPONTANEITAI

A - DE LA REACCIO

& i ok AG = AH — T - AS

i = + La reaccio mai és espontania.
B - + - Sempre €s espontania.

Depen de la temperatura.
Si AH < T - AS, sera espontania.

Depen de la temperatura.
| ’ Si |AH| > |T - AS|. sera espontania.

TERCER PRINCIPI L’entropia de un material és zero en el zero

absolut. Es impossible assolir el zero absolut.

IVl
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