QUIMICA 2 BATXILLERAT

Unitat 2
TERMODINAMICA QUIMICA




Introducci6. Variables termodinamiques

TERMODINAMICA QUIMICA és la ciéncia que estudia els canvis d’energia en les reaccions quimiques.

SISTEMA TERMODINAMIC és una part ben determinada de I'univers, de la qual estudiarem els bescanvis de matéria

| energia que te amb [entorn. oberts : bescanvienmateriai energiaamb/’entorn.

Tipus de sistemes: < tancats :bescanvienenergiaambl’entorn,perd no matéria.
alllats : no bescanvienmatériani energiaambl’entorn.

VARIABLE TERMODINAMICA: magnitud que defineix les condicions del sistema en un instant donat.

VARIABLE D’ESTAT: tipus de variable termodinamica que permet situar exactament I'estat termodinamic d’un sistema
en un moment determinat.

FUNCIO D’ESTAT en un procés termodinamic és aquella variable d’estat que només depén dels valors que ha adquirit a
l'inici i al final del procés; és a dir, no depén del cami seguit.

Principals funcions d’estat:

(energiainterna,U
entalpia,H

entropia,S
|energialliure de Gibbs,G

volum,V
quejaconeixew pressio,p novesd'aquestcurss
temperatura, T




Calor | Treball

Energiainterna. Primer principi de la termodinamica

Relacio entre la transferéncia de calor que un sistema tancat rep o cedeix i el seu canvi de temperatura:|Q =mec AT

Treball mecanic (de compressio o d’expansio d’un gas): |F,,; =Py S

Aplicat al cas d'un pist6 tenim: |W = —p,; S AX = —p,,; AV

Simulador de transformacions termodinamiques amb guia per el professor (en portugués)
http://www.stefanelli.eng.br/webpage/simtermo/p sim_tp.html

Primer principi de la termodinamica o llei de conservacié de I'energia: 'energia d’un sistema aillat es conserva.

L' ENERGIA INTERNA, U d’un sistema és la suma de totes les energies (cinetica, potencial, vibratoria, etc.) de totes
les particules que el formen.

La variacio de I'energia interna, AU, d'un sistema és igual a la suma de la calor, Q, més el treball, W, que
bescanvia amb el medi:

AU=Q+W=Q-pAV



http://www.stefanelli.eng.br/webpage/simtermo/p_sim_tp.html
http://www.stefanelli.eng.br/webpage/simtermo/p_sim_tp.html

Calor | Treball

Energiainterna. Primer principi de la termodinamica

Conveni de signes per als bescanvis de treball i calor amb el medi: Criteri de si gnes
* L'energia que entra al sistema (calor o treball) té signe positiu.
*L’energia que surt del sistema (calor o treball)té signe negatiu.

(com els diners en Ia llibreta d’estalvis) Calor
_ | | _ Q>0 Q<0
Si ara ens fixem només en la transferéncia de calor podem dir que: | ] E
*Els processos que desprenen calor s'anomenen exotérmics.
*Els processos que absorbeixen calor s'anomenen endotérmics. n
t
0
r
| n
W=>0 W<0
Treball

Applet que ens mostra el conveni de signes
http://www.librosite.net/data/glosarios/petrucci/videos/cap?7/sign conventions for heat and workchanges.htm

Vic

Graw
Hill



http://www.librosite.net/data/glosarios/petrucci/videos/cap7/sign_conventions_for_heat_and_workchanges.htm

Relacio entre I’energia interna

I entalpia

Processos a volum constant: en aquests casos AV=0 i, per tant, |[AU=Q—pAV =Q,

Processos a pressié constant: en aquests casos AV=0 i, per tant, [AU=Q, —pAV

ENTALPIA (H) és el nom que rep a suma de 'energia interna i el producte pV: |H=U+pV

En tota reacci6 a pressio constant, la calor Qp transferida durant el procés coincideix amb la variacié d’entalpia: [AH=Q
H
H Inicial

siAH <0 = procésexotérmic

siAH >0 = procésendotermic

|
Final
Inicial
Procés endotermic Procés exotérmic

Si en el procés només intervenen solids i liquids aleshores AV~0 i es compleix que [AH=AU = Q,  =Q,

Variaci6 de I'entalpia. Si arrossegues els reactius o els productes veuras com varia I'entalpia
http://www.educaplus.org/play-41-Variacién-de-la-Entalpia.html
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Mesura de I’entalpia de reaccié

Condicions estandard: {

Temperatura : 298K (25°C)
Pressi6 :1,01:10 °Pa (1atm)

Entalpia de formacié6 estandard és el canvi d’entalpia que es produeix en la

de pressio i temperatura. Es simbolitza per AH%

compost a partir dels elements que el constitueixen en el seu estat habitual i estable en les condicions estandard

L'entalpia normal o estandard de formacié dels elements en la seva forma habitual més estable és zero.

reaccio de formacio d’'un mol de

d’altres reaccions quimiques, I'entalpia de la reaccio, en ser funcié d’estat, és
algebraica de les entalpies de les altres reaccions.

LLEI DE HESS: en una reaccié quimica expressada com a suma algebraica (suma o diferéncia)

també la suma

U

Mitjangant la llei de Hess podem calcular:

*'entalpia de reaccio6 a partir de les entalpies normals de formaci6
+['entalpia de qualsevol reaccié a partir de les entalpies de reaccions
quimiques que sumin la reaccié problema.

*['energia reticular d’un compost ionic mitjangant el cicle de Born-Haber

Cicle de Borm-Haber

També podem calcular de forma aproximada I'entalpia de reaccio de les
substancies gasoses a partir de les entalpies d’enllag:
AH_ = Zenergia delsenllagostrencats — Zenergia delsenllagos formats

reacc.

Animacio6 sobre el cicle de Born-Haber (en anglés)
http://ibchem.com/IB/ibfiles/energy/ene swf/BH2.swf

AHE

M) + 12 Xole) ——t = W)

i
AH syblimacio l l"f—\H dissociacid

1(g) Hig)

Energia( d'i)nnjtzacin' l lAEnjtat electrinica (AE)
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.
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Energia reticular

AHE = AHg +EL+ AHgiot+ AF + Epet


http://ibchem.com/IB/ibfiles/energy/ene_swf/BH2.swf

Exemple d’aplicacié de la llei de Hess

Exercici:

Calcula la variacid d'entalpia de la reaccid: CO,,+2H,0, —3/20,,+CH,OH, coneixent les equacions
termoquimiques seguents:

Cgt2H; 0y —CH,0H ) AH%=-200,67 kd/mol

Hy(grt205g—H,0g AH% = =241,818 kJ/mol

Solucié:

Per trobar la variacié d’entalpia de la reacci6é proposada caldra primera invertir les equacions que se’ns proposen de
forma que els el dioxid de carboni i 'aigua quedin situats a I'esquerre (donat que son reactius) i el metanol i 'oxigen a
la dreta (donat que sdn productes). Per tant, caldra invertir la segona i la tercera equacio. Després caldra multiplicar
per dos I'equacié de formacio de I'aigua per aconseguir I'equacié proposada en I'enunciat quan les sumem. Fem les
mateixes operacions amb les entalpies. Tot aix0 es pot expressar com:

Cig*2Hy+ %20, —CH,OH, -200,67 kJ/mol
Cig*029—C0yq -393,51 kJ/mol
Hy #7405 —H:0, -241,818 kJ/mol — _
o Per tant, la variacid d’entalpia de la
reaccio és AH°=+676,476 kJ/mol
Cig*2Hy+ %20, —CH;OH,, -200,67 kJ/mol
CO,y—Ciy Oy +393,51 kJ/mol
(Hy0,—>Hy(q)* %20, X2 (+241,818)x2 kJ/mol
CO,+2H,0, —3120,,*CH;0H,, +676,476 kJ/mol

Exercici on line de la llei de Hess
http://employees.oneonta.edu/viningwj/sims/hess law s.html



http://employees.oneonta.edu/viningwj/sims/hess_law_s.html
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L’entropia i I’energia lliure de Gibbs

ENTROPIA, S, és una magnitud que mesura el grau de desordre d’un sistema. Es mesura en J/(mol-K) solid —liquid — gas
La variacio d’entropia estandard de reaccio, AS°g, es pot determinar a partir de les entropies absolutes AS> 0

dels reactius i dels productes, de manera analoga a les entalpies (llei de Hess).

Segon principi de la termodinamica: L'univers tendeix a I'estat de maxim desordre; és a dir, de maxima entropia.

Tercer principi de la termodinamica: Tot solid cristal‘li perfectament ordenat i a la temperatura de OK té entropia nul-la, S=0

ENERGIA LLIURE DE GIBBS, G, és una magnitud que ens permet determinar si una reaccié | AG > 0 procés no espontani
quimica és espontania en unes determinades condicions (normalment, en condicions estandard).| AG = 0 procés en equilibri
IAG= AH-TAS| AG < 0 procés espontani

ENERGIA LLIURE DE FORMACIO, AG®, és el canvi d’energia lliure de Gibbs necessari per formar un mol de
compost a partir dels elements en estat fonamental en condicions estandard.

+ Si AG®; és negatiu, el compost és estable a la temperatura estandard.

+ Si AG°®; és positiu, el compost és inestable a la temperatura estandard.




L’entropia i I’energia lliure de Gibbs (lI)

Deduccio de I'espontaneitat d’una reaccié a partir de I’entalpia i I'entropia:
El despreniment d'energia (AH<0) i 'augment de desordre (AS>0) afavoreixen I'espontaneitat d’una reaccid.

Si els signes de H i S son diferents, la temperatura no influeix en l'espontaneitat.

AH AS Temperatura | AG=AH-TAS | Espontaneitat
<0 exotérmica | >0 produeix desordre qualsevol <0 Si
>0 endotérmica <0 produeix ordre qualsevol >0 No

Quan AH i AS tenen el mateix signe, la temperatura és decisiva:

AH AS Temperatura | AG=AH-TAS | Espontaneitat
. _ Baixa |AH| >|TAS| Si
<0 exotérmica <0 produeix ordre
Alta |AH| <|TAS| No
o _ Baixa |AH| >|TAS| No
>0 endotérmica | >0 produeix desordre -
Alta |AH]| <|TAS] Si




Exemple d’exercici sobre I’energia lliure

Exercici

A partir de les energies lliures de formaci6 dels compostos que intervenen en la reaccié de combusti6 de I'eti indica,
raonadament, si la reacci6 és espontania o no a 25 °C.

Dades:AG°= [C,H,(g)]=+209,2 kJ/mol; AG%= [CO,(g)]=-394,4 kJ/mol; AG’= [H,O(l)]= -237,2 kJ/mol

Solucio:
La reaccio que te lloc es: C,H,(g) + 5/2 0,(g) — 2 CO,(g) + H,O(l)

Per altra banda i de la mateixa manera que en I'entropia, I'energia lliure de Gibbs en una reaccio és el resultat de la
suma de les energies dels productes menys la dels reactius:

AG] =) n-AGp — > n.-AGy
En l'expressio anterior cal tenir present que AG°{O,(g)]=0 kJ/mol donat que és un element.
Per tant, AG® = 2-(-3%,4 kJ) + (-273,2 kJ) — 209,2 kJ = -1271,2 kJ

Com que AG° és negativa, la reaccié sera espontania.




