2.1 EL PRIMER PRINCIPI DE LA TERMODINAMICA

L’energia interna (U) és I’energia total continguda en un gas, liquid o solid (sumatori
d’energies). Segons la teoria cinetico-molecular, les energies predominants en cada cas,
son:
* gasos: energia cinetica (funcié de la temperatura), energia de rotacid, energia
potencial,
* Jiquids: energia cinetica de rotacio i translacid, energia potencial de les forces de
cohesio,

* solids: energia de vibracio.

Enunciats del primer principi de la termodinamica

+ L’energia total d’un sistema aillat és constant.

— no es consideren reaccions amb transformacions massa < energia,
per exemple: reaccions nuclears.

* La quantitat de calor subministrada a un sistema termodinamic (Q) s’usa per
incrementar ’energia interna del sistema (AU) i per realitzar treball d’expansio:

QO =4aU+W

[expressié matematica del primer principi]

Criteri de signes:
Q>0 el sistema rep energia calorifica,
Q<0 elsistema cedeix, dona energia calorifica,
W >0 esrealitza un treball d’expansio,
W <0 esrealitza un treball de compressio.

L’aplicaci6 de [I’expressi0 matematica del primer principi a les diferents
transformacions termodinamiques existents genera les segiients situacions:

LSTransformacions adiabatiques
No existeix intercanvi de calor: Q=0

AU = - W

LSTransformacions isotermiques
En mantenir-se constant la temperatura, 1’energia cinetica mitjana no varia i, per tant,
la variaci6 d’energia interna s’anul-la: AU =0
La calor subministrada s’inverteix totalment en la realitzaci6 del treball d’expansio:

Qr =W



LSTransformacions isocores
Si el volum és constant no és possible 1’expansié/compressio i, per tant, el treball és
nul: W=0
La calor subministrada s’inverteix en incrementar 1’energia interna del sistema:

Qv = AU

LOTransformacions isobariques
El treball d’expansid, en mantenir-se la pressié constant, es pot formular com:

W = p-AV = n-R-AT
Llavors, el primer principi es pot expressar:
Qp = AU + p-AV
Qp = AU +n-R-AT

— expressié que justament introdueix el concepte d’entalpia (H).



2.2 LENTALPIA

L’entalpia, AH, és una propietat termodinamica (o funcié d’estat), per tant, no depen
del cami seguit en el procés i tinicament de I’estat final i inicial del sistema.

Equival a la calor subministrada a pressio constant.

Expressions matematiques de I’entalpia son:

AH = Qp
AH = AU + p-AV
AH = AU + n-R-AT

— es treballa sempre amb increments, mai amb valors absoluts d’entalpia.

& EXERCICI
En un recipient amb un eémbol s’hi posen 1,25 mols d’un gas ideal
monoatomic a la pressio d’1,84-105 Pa i a la temperatura de 18°C. Se
subministren al sistema 1,35 kJ mantenint constant la pressio.
Calculeu:
a) La temperatura final del sistema.
b) El treball d’expansid.
¢) L’increment d’energia interna del sistema.
Dades: Cy = 12,54 J/mol K; R =8,31 J/mol K




2.3 TERMOQUIMICA

La termoquimica estudia I’intercanvi d’energia que es produeix entre els reactius i els
productes d’una reaccié quimica.

La calor de reaccio és la quantitat de calor que s’allibera o que s’absorbeix en una
determinada reaccié. Depenent del sentit d’aquesta calor, es poden tenir:

» reaccions exotermiques, que alliberen energia,

» reaccions endotérmiques, que absorbeixen energia.

2 La calor de reacci6 a volum constant es definira com:
Qv = AU
Criteri de SigHGSI AU = Uproductes - Ureactius { siAU>0 = Uproductes > Ureactius

sSiAU<0 = Uproductes < Ureactius

2 La calor de reacci6 a pressio constant (entalpia de reaccid) es definira com:
Qr = AH

Criteri de signes: AH = AH productes — AH reactius | $1 AH >0 = reac. endotermiques
si AH <0 = reac. exotermiques

Si els reactius 1 els productes d’una determinada reaccié quimica es troben en estat
solid, liquid o en soluci6 aquosa no existeix treball d’expansi6 observable, llavors:

W = 0 [pAV = 0]

Si tots o algun dels component de la reaccio es troben en estat gasds, llavors, pot existir
el treball d’expansi6 (W).

Generalment, en termoquimica, es treballa a pressi6 constant, [Qp = AH],
conseqiientment, el primer principi de la termodinamica es pot expressar com:

AH = AU + p-AV

Si, a més, el procés es manté a temperatura constant,

AH = AU + An-R-T

- 1r principi aplicable a gasos amb p i T constants -

— en aquests casos, caldra tenir molt present la variacié de mols de substancies gasoses
(Al’l = Nproductes — nreactius):
siAn=0 = AH=AU = Qp=Qy
siAn< 0 = AH<AU = Qp<Qy
si An >0 = AH>AU = Qp>Qy



= EXERCICI
Donades les reaccions exotermiques segiients:

Cl, + H, — 2 HCI
N> +3H, —» 2NH;

Indiqueu, de forma raonada, si l’energia calorifica que alliberen
cadascuna de les reaccions, a pressié constant, és igual, més gran o més
petita que la que alliberarien si la reacci6 es produis a volum constant.

L’equacié termoquimica
Equacié quimica on consten:
(1) I’energia calorifica intercanviada,
(i1) I’estat fisic dels reactius i els productes: (s), (1), (g), (v), (aq).

Tal 1 com s’ha dit amb anterioritat, normalment, es treballa en condicions de pressio i
temperatura constants, llavors el canvi energetic es coneix com a entalpia de reaccio
(AH), per exemple:

2CO(g)+0,2(g) > 2CO2(g) AH=-566KkJ

Quan es fa referencia a un mol de reactiu o de producte, es parla d’entalpia molar de
reaccio:
CO(g)+20,(g) = CO,(g) AH=-283kJ/mol

Finalment, si es treballa en condicions estandard (p = 1 atm, T = 25°C), la calor de
reaccid es coneix com a entalpia estandard de reaccio (AH®).

C EXERCICI
L’entalpia estandard de reaccid corresponent a la combustié del buta és
de — 2 660 kJ/mol.
Responeu les qiiestions segiients, referides totes elles a condicions
estandards:
a) Formuleu I’equacié termoquimica de la combusti6 del buta.
b) Quina quantitat de calor es desprén en la combustié d’1 m® de buta?
c¢) Calculeu la variacié d’energia interna global del procés.




2.4 LLEIS DE HESS

Llei de ’additivitat de les entalpies de reaccio

Quan un determinat procés es pot fer en diverses etapes, I’entalpia de reaccio del procés

total ha de ser la suma algebraica de les entalpies dels diversos processos parcials.

— aquesta llei s’explica perque 1’entalpia de reacci6 és una propietat termodinamica o
funcié d’estat, per tant, no depen del cami escollit, inicament dels estats inicial i
final.

) EXEMPLES DE PROBLEMES RESOLTS:
APLICACIO DE LA LLEI DE L’ ADDITIVITAT.

L’entalpia estandard de reaccio en la combustiéo d’un mol de prope és de — 2 052,8
kJ/mol i ’entalpia estandard de la combustio d’un mol de propa és de — 2 214 kJ/mol.
Sabent que en la combustio d’'un mol d’hidrogen s’obtenen 284,5 kJ, formuleu la
reaccio termoquimica d’hidrogenacio del prope.

En primer lloc, cal formular I’equacié quimica que cal completar, en aquest cas:
CsHe (g) + Ha (g) — GsHg(g) AH®=?

Tot seguit s’escriuen totes les reaccions donades en I’enunciat del problema:
C3Hg (2) +9/20,(g) = 3CO2(g)+3H,O () AH° =-2052,8 kJ/mol
CHs(g) +502(g) —» 3CO(g) +4HO0(1) AH°p=-2214 kJ/mol
H, (2) +%2 02 (g) — HO (1) AH®m = - 284,5 kJ/mol

Finalment, es combinen aquestes tres reaccions per tal d’assolir I’equacié problema,
tenint en compte que les equacions quimiques tenen el mateix tractament que les
equacions matematiques:

AH° = AHOI + AHOIH — AHOH
AH® = —2052,8 -284,5-(-2214) =-123,3Kk]J

<~ EXERCICI
Les entalpies de formacié del CO i del CO; sén — 26,6 kecal i — 94,1 kcal,
respectivament. Trobeu, de la segiient reaccio:

C(s)+COx(g) —» 2CO(g)

a) L’entalpia expressada en kJ.
b) L’entalpia que intervé en la formacié d’un mol de monoxid.




Llei de les entalpies de formacio

L’entalpia estandard de formacio, AH¢°, d’un compost €s la variacié d’entalpia que té
lloc en la produccié d’un mol d’aquest compost, a 1 atm i 25°C, a partir dels elements
que el constitueixen. Per exemple, per al meta:

C(s)+2H,(g) —» CHs(g) AHf = —74,4 kJ/mol

— es tracta de dades tabulades,
molts cops son reaccions de sintesi de compostos hipotetiques,
I’entalpia estandard de formacio de qualsevol element és nul-la, per exemple:

AH¢° (Fe) = 0 kJ/mol
La llei de Hess de les entalpies de formacio es formula com:

AH°® = ¥ n-AH¢° (productes) — X n-AH¢° (reactius)

) EXEMPLES DE PROBLEMES RESOLTS:
APLICACIO DE LA LLEI DE LES ENTALPIES DE FORMACIO.

L’entalpia de combustio de la glucosa, en condicions estandards, és de — 2 813 kJ/mol.
Determineu [’entalpia estandard de formacio de la glucosa.
Dades: AH;°(CO>) = — 393,5 kJ/mol; AHy°(H>0) = — 285,5 kJ/mol

En primer lloc, cal formular I’equacié termoquimica de combustié de la glucosa:
CsH1206 () + 6 02 (g) — 6 CO, (g) + 6 H,O (I) AH° =-2 813 kJ/mol
Tot seguit s’aplica la llei de Hess de les entalpies de formacio:
AH°® = 6-AHf° (CO,) + 6-AHf° (H,0) — AHf° (C¢H206) — 6-AHO2)
Finalment, se substitueixen les dades conegudes i s’ailla la incognita:
—2813 = 6-(-393,5) + 6:(—285,5) — AH¢° (CsH20¢)
AHf® (CcH1206) = =1 261 kJ/mol

<~ EXERCICI
Calculeu la quantitat de calor que es despren en la combustié d’1 kg de
propa, a la temperatura constant de 298 K 1 la pressio d’1 atm.
Trobeu també la variaci6 d’energia interna d’aquesta reaccio.
Dades: AHf° (C3Hg) = — 104,5 kJ/mol; AH;° (CO,) = —393,5 kJ/mol;
AHf® (H,0) = —285,5 kJ/mol




2.5 ENERGIA O ENTALPIA D’ENLLAC

L’energia d’enlla¢ és 1’energia necessaria per trencar un enllag covalent entre dos
atoms. Aquest enllag covalent pot ser simple (H,, H — H), doble (O,, O = O) o triple
(N2, N=N).

— es tracta d’un valor mitja.

Si es treballa a pressié constant es parla d’entalpia d’enllac.
— d’obtenci6 experimental, a I’actualitat es té una extensa base de dades,
es tracta de valors positius, endotermics.

L’expressi6 aplicable en problemes numerics on apareguin trencaments i formacié
d’enllagos és:
AH® = AHP (enllagos trencats) — AH® (enllagos formats)

<« EXEMPLES DE PROBLEMES RESOLTS:
ENTALPIES D’ENLLAC.

Determineu [’entalpia estandard d’hidrogenacio de l’acetile per obtenir-ne eta.
Dades: valors tabulats de les entalpies d’enllag

Primerament, cal formular 1’equaci6 termoquimica d’hidrogenacio:
CHx (g) +2Ha(g) — CoHe (g) AH® =7

Es fa el recompte de tots els enllagos que s’han trencat, als reactius, 1 de tots els enllagos
formats, als productes; per tal d’aplicar:

AH® = AH® (enllacos trencats) — AH® (enllagos formats)
AH°® = 2-AH° (C-H) + AH® (C=C) + 2-AH° (H-H) — AH® (C-C) — 6-AH° (C-H)
AH° = AH° (C=C) + 2-AH° (H-H) — AH® (C-C) — 4-AH° (C-H)
AH® = 8984 +2-(436,4) — 348,1 — 4-(415,3) = —238,1 kJ/mol

<~ EXERCICIS
En condicions estandard, I’entalpia de formacié del meta val — 74,4
kJ/mol. Calculeu I’energia de I’enllag simple carboni-hidrogen.
Dades: AHy° (C) = 714 kJ/mol; AH® (H-H) = 436,4 kJ/mol

En condicions estandard, I’entalpia de formacié del buta val — 1254
kJ/mol. Calculeu I’energia de 1’enlla¢ simple carboni-carboni.

Dades: AHy° (C) = 714 kJ/mol; AH® (H-H) = 436,4 kJ/mol;

AH° (C-H) = 415,3 kJ/mol




26 LA VARIACIO DE L’ENTALPIA DE REACCIO AMB LA
TEMPERATURA. LLEIS DE KIRCHHOFF

Una reaccié que s’inicia en unes condicions pot variar la seva temperatura en el
transcurs del procés (normalment s’inicia sempre en condicions estandard).

L’entalpia de reacci6 és funcio de la temperatura.

Les lleis de Kirchhoff s’utilitzen en els processos en que la temperatura varia:

AH-AH" = (Z n-C,, (productes) — Z n-C, (reactius))AT => per a petits intervalsde T

a pressio constant

2
AH-AH’ = J‘ (Z n-C,, (productes) — Z n-C, (reactius)) -dT = per a gransintervalsde T
T1

AU -AU’ = (Z n-Cy, (productes) — Z n-C, (reactius))AT = per a petits intervalsde T

a volum constant

2
AU -AU’ = J‘ (Z n-Cy, (productes) — Z n-C, (reactius)) -dT = per a gransintervalsde T
T1

<~ EXERCICI
En condicions estandard, la combustié d’un mol de CO produeix 283 klJ.
Calculeu I’entalpia de combustié a 200°C, mantenint constant la pressio.
Dades: Cp (CO) = 29,1 J/mol K; Cp (CO») =37,1 J/mol K;
Cp (02) =29,3 J/mol K




